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L Erkenntnistheoretisehe Gesichtspunkte zur 

Stereoehemie. 

§ 1. Allgemeines. 

Es ist eines der bedeutsamsten Kennzeichen der modernen 
Naturwissenschaften, daß sie Problemen, die man in früherer 
Zeit durch schwindelnde Theorien in einem Zug zu lösen meinte, 
nur mehr auf dem sicheren Grund der Tatsachen nähertritt und 
überall, wo es nötig ist, den Weg der mühevollen Kleinarbeit 
wählt, um zu ihrer Lösung zu gelangen. 

Auf diese Weise ist aus dem Bestreben, Genaueres über die 
Eigenschaften der Atome auszusagen, die Stereochemie hervor- 
gegangen, die an Stelle allgemeiner spekulativer Atomtheorien 
zunächst solche über das am besten bekannte Element, den 
Kohlenstoff, gesetzt hat, im Ausbau ihrer Theorien stets mit 
großer Vorsicht dem Fortschritte der experimentellen Forschung 
folgt und nur dem Stande der letzteren gemäß auch andere 
Elemente in den Kreis der Betrachtung zieht. 

Sie kann dies mit um so größerer Sicherheit tun, als die 
immer mehr zum Durchbruch gelangende erkenntnistheoretische 
Betrachtungsweise der Naturwissenschaften ihr die Mittel in die 
Hand gibt, Ordnung zu halten im eigenen Hause und die Mög- 
lichkeilen und Aussichten der Wissenschaft und ihrer Hypothesen 
selbst zu prüfen. 

In der vorliegenden Schrift soll diese Selbstkritik geübt 
werden, und es soll ihr der naturwissenschaftliche Phänomenalis- 
mus, wie er seinen vollkommensten Ausdruck in den Schriften 
Ernst Machs^ gefunden hat, zugrunde liegen. 

1 Mach, Die Mechanik in ihrer Entwicklung. 4. Aufl., 1901. — Die 
Prinzipien der Wärmelehre. 2. Aufl., 1900. — Die Analyse der Empfindungen. 
4. Aufl., 1903. — Populär-wissenschaftliche Vorlesungen 3. Aufl., 1903. 
Bloch, Eohlenatoffatom. 1 
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Mach zeigt, daß die Gesetze und Hypothesen der Wissen- 
schaft unter dem Gesichtspunkt der Ökonomie des Denkens und 
Beschreibens zu betrachten sind. Die Bildung der wissenschaft-r 
liehen Begriffe, die Einreihung der Gegenstände in ein System, 
die Aufstellung von Naturgesetzen sind ebensoviele Arten, mög- 
lichst sparsam und einfach zu beschreiben, ^ 

Der Fortschritt der Wissenschaft ist nach Mach als eine 
Anpassungserscheinung aufzufassen, welche notwendig wird, so- 
bald neue Beobachtungen zu den bestehenden Gesetzen in Wider- 
Spruch treten. Die Ökonomie der Beschreibung erfordert, daß 
diese nach wie vor für alle einschlagigen Erscheinungen einheit- 
lich sei; das Gesetz nimmt daher eine Gestalt an, in welcher es 
die früher bekannten und die neuen Tatsachen umfaßt. 2 

Die Ökonomie hat aber auch zur Folge, daß gänzUch neue 
Tatsachengebiete oft beschrieben werden mit Zuhilfenahme von 
vergleichenden Bildern, von Analogien mit dem früher Bekannten, 
mit deren Hilfe Ordnung gebracht wird in die Fülle des Neuen, 
um es gedanklich leichter zu bewältigen. Die Entwicklung der 
Physik zeigt z. B. in einem gewissen Zeitalter ein Vorherrsehen 
der wissenschaftlichen Mechanik. Die Theorien der Wärme, der 
Elektrizität und Optik in späteren Zeitaltern lassen infolgedessen 
sämtlich das Bestreben erkennen, durch mechanische Theorien 
die neuen Tatsachen zu fassen. 

Der Wert dieser Bilder oder der Hypothesen im engeren 
Sinne des Wortes ist aber nicht bloß ein ökonomischer. Eine 
Hypothese, die einer Reihe von Tatsachen gerecht wird, ist meist 
wahr über den Umfang des Bekannten hinaus und bildet daher 
einen wertvollen Leitfaden für die weitere Forschung. Diese Bilder 
behalten daher ihren Wert bei, auch wenn man ihren Rang als 
methodische Hilfsmittel erkannt hat. Einen Erfolg jedoch wird 
diese Erkenntnis ihrer Natur mit sich bringen: man wird stets 
vor ihrer Überschätzung sicher sein und wird beispielsweise nicht 
mehr durch die großen Erfolge der mechanischen Hypothesen 
veranlaßt werden, die Zurückführung aller Naturvorgänge aui 
Bewegung von eigenschaftslosen Atomen als Ziel der Natur- 



1 Die ökonomische Natur der physikalischen Forschung. Populär- 
wissenschaftliche Vorlesungen Xllf, S. 220 bis 227. 

2 Über Umbildung und Anpassung im naturwissenschaftlichen Denken. 
Populär- wis.'^enschaftliche Vorlesungen XI V^, S. 251. 
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Wissenschaft hinzustellen.^ „Den sparsamsten, einfachsten, begrifif- 
lichen Ausdruck der Tatsachen erkennt sie als ihr Ziel/ ^ 

Mach weist ferner darauf hin, daß die Hypothesen ihrer 
Natur gemäß nicht nur förderlich für die Wissenschaft sein 
können, sondern daß sie deren Entwicklung auch hindernd in 
den Weg zu treten vermögen. Oft kommt die Zeit, wo eine 
Hypothese, die wichtige Dienste geleistet hat, ihrer Aufgabe nicht 
mehr gewachsen ist und überwunden werden muß. Nicht nur 
in der Physik gibt es Beispiele dafür, auch die Geschichte der 
Chemie ist reich an ihnen. Nicht nur Hypothesen wie diejenige 
Prouts sind ihr hinderlich gewesen, sondern so fruchtbrin- 
gende Theorien wie die elektrochemische des Berzelius haben 
zu Zeiten verhindert, daß Tatsachen, die ihnen widersprachen, 
zu Worte kamen. Dem gegenüber ist es von Wichtigkeit, 
sich die Bedeutung der Hypothesen vor Augen zu halten: daß 
sie Hilfsmittel sind zur Darstellung des einzig Wesentlichen, 
der Tatsachen, denen sie sich unbedingt unterordnen müssen. 
Geraten beide in Widerspruch, so wird die Hypothese so ab- 
zuändern sein, daß sie alle Tatsachen umfaßt. Wie dabei vor- 
zugehen ist, erfolgt aus dem Obigen: man wird alles hypo- 
thetische Beiwerk weglassen und den Kern, die reine Erfahrung, 
in ein anderes Bild zu kleiden suchen, das auch dem Neuen 
gerecht wird. 

Daraus läßt sich auch vorhersagen, welche Hypothese in 
einem bestimmten Fall die größte Anwendbarkeit und längste 
Giltigkeitsdauer besitzen dürfte. Es wird diejenige sein, welche 
möglichst viele Tatsachen umfaßt und bei engstem Anschluß an 
die übrigen Wissenschaften doch die geringste Zahl von solchen 
Annahmen macht, die in den Tatsachen nicht unmittelbar be- 
gründet sind. Die einfachste Hypothese wird auch die beste sein. 

§ 2. Die Atomtheorie. 

Die Stereochemie geht von der Atomtheorie aus; sie kann 
die Annahme kleinster Teilchen, welche die Körper zusammen- 
setzen und bei deren physikalischen und chemischen Verände- 

1 Du Bots-Rkymond, über die Grenzen des Naturerkennens. Vortrag, 
gehalten am Naturforscher- und Ärztetag zu Leipzig, 1873. 

2 Ökonomische Natur etc., S. 236. 

1* 
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rungen unverändert bleiben, nicht entbehren. Der stereochemischen 
Betrachtung muß daher die Frage vorangestellt werden: Ist es 
heute noch statthaft, die Atomhypothese beizubehalten? 

Nach Maghs Lehre wird die Atomtheorie aus einer Ver- 
mutung von Tatsachen, welcher sogar große Wahrscheinlichkeit 
zukommt, 1 zu einer Arbeitshypothese, für welche der Gesichts- 
punkt der Wahrscheinlichkeit nicht in Betracht kommt, sondern nur 
der der Zweckmäßigkeit. Ob sie indessen als solche beizubehalten 
ist, diese Frage könnte ganz überflüssig erscheinen. Denn die 
großen Erfolge der Stereochemie, welche geradezu ein neues 
Zeitalter der organischen Chemie einzuleiten scheinen, in welchem 
dieselbe von der Strukturchemie zu einer Raumchemie fort- 
schreitet, sind auf atomistischer Grundlage aufgebaut, und es ist 
heute noch durchaus kein Grund ersichtlich, weshalb sie auf- 
gegeben werden sollte. 

Allein eine starke Strömung, insbesondere in der anorgani- 
schen Chemie, geht dahin, den Atombegriflf aus der chemischen 
Theorie möglichst auszuschalten und sich auf den hypothesen- 
freien Begriff der Energie zu beschränken. Als Haupt Vertreter 
dieser Richtung muß wohl Wilhelm Ostwald ^ bezeichnet 
werden. Ostwald ist sichtlich von Mach beeinflußt und gibt 
dies auch selbst an.^ Eine solche Folgerung aus Machs Lehren 
ist aber durchaus keine notwendige. Mach, selbst ein überaus 
vorsichtiger Theoretiker, erkennt seinerseits den Wert der Atom- 
theorie als einer Arbeilshypothese an und wirft z. B. die Frage 
auf, ob bei einem weit vollkommeneren Stand der Wissenschaft, 
den er für eine ferne Zukunft erhofft, der Begriff der Materie 
noch haltbar sein wird. ^ Und tatsächlich wird man bei Ostwald 
keinen Grund gegen die Atomtheorie finden, sofern sie sich in 
den (§ 1) gekennzeichneten Grenzen hält. Als Weltbild ist die 
Atomistik sicherlich unzureichend ; als Methode ist sie beizubehalten, 
auch vom Standpunkt des Phänomenalismus. Strahlende Energie 



1 Siehe z. B. L. Meyer, Die modernen Theorien der Chemie. 6. Aufl., 
I. Bd., S. 118. 

2 Siehe insbesondere: Die Überwindung des wissenschaftlichen Materia- 
lismus. Leipzig 1895. — Vorlesungen über Naturphilosophie. 2. Aufl., 1902. 

3 Vorlesungen über Naturphilosophie. 

4 Die ökonomische Natur der physikalischen Forschung. Populär-wissen- 
schaftliche Vorlesungen, S. 242. 
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wird seit der Annahme der elektromagnetischen Lichttheorie 
nicht mehr mechanisch aufgefaßt; wenn aber der Gasdruck, also 
„ Volumenergie ", durch fortschreitende Bewegung der Moleküle 
nach allen Richtungen des Raumes erklärt wird, so braucht man 
diese Erklärung nicht, wie Ostwald es tut,^ als „Umgehung 
einer Schwierigkeit" zu verwerfen, sondern man wird es mit 
Genugtuung begrüßen dürfen, daß zwei verschiedene Arten von 
Energie unter einen Gesichtspunkt gebracht werden konnten. 
Die Fruchtbarkeit und Tragweite der Atomhypoihese gibt ihre 
Berechtigung zum weiteren Gebrauch. Denn es ist nicht nötig, 
daß die Hypothese alle Tatsachen eines Gebiets restlos erkläre; 
sie darf nur mit keiner bekannten in Widerspruch stehen. 

Dazu kommt, daß die Atomtheorie als pädagogisches Hilfs- 
mittel unentbehrlich ist. Ostwalds Aufbau der anorganischen 
Chemie 2 ist für den Chemiker von Fach ungemein interessant, 
zeigt aber, soweit sie auf die Atomhypothese verzichtet, Mangel an 
Anschaulichkeit der Darstellung, z. B. der stöchiometrischen Ge- 
setze, so daß sie den Wunsch nach einer Versinnlichung derselben 
rege macht. Nimmt man hinzu, daß viele physikalische, z. B. die 
Gasgesetze, durch die Atomtheorie widerspruchslos und anschau- 
lich dargestellt werden, so erscheint ihr Wert als ein sehr hoher. 

Schließlich beruht auch die Strukturtheorie auf der Atom- 
hypothese; und daß sie die Erscheinungen, zu deren Erklärung 
sie aufgestellt wurde, nicht restlos erklärt, sondern daß ihre Er- 
gänzung notwendig wurde gerade nach der Richtung hin, wo 
sie auch weniger aussagt als die Atomtheorie: in bezug auf die 
Räumlichkeit der Anschauung — dieser Umstand erhöht noch 
den Wert der Atomtheorie für die Chemie; und es ist nicht er- 
staunlich, daß die räumliche Betrachtungsweise so verschiedene 
Tatsachen einfach und einheitlich zu erklären Vermochte, wie 
die optische Aktivität, die geometrische Isomerie und die Stabi- 
litätsverhältnisse bei den Polymethylenverbindungen. Daher wird 
zur Hebung der Widersprüche, die sich hier ergeben haben, nur 
der Weg einzuschlagen sein, daß man auf Grund der Tatsachen 
die Theorien der Stereochemie prüft und ihnen eine Gestalt zu 
geben sucht, durch welche die Widersprüche wegfallen, ohne 



1 Die Überwindung etc., S. 31. 

2 Grundlinien der anorganischen Chemie. Leipzig 1901 
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daß eine der wertvollen Errungenschaften der Lehre von der 
„Lagerung der Atome im Räume" preisgegeben würde. 



II. Das Kohlenstoffatom, seine Affinität und 

Valenz. 

§ 3. Die Theorien von Vant Hoff und A. v. Baeyer. 

Eine Theorie der chemischen Affinität, welche auf den 
Lehren der Strukturchemie beruhte, wurde erst möglich, nach- 
dem Van't Hopp^ und Le Bel^ fast zu gleicher Zeit (1874) 
den ersten Schritt über diese Lehren hinaus gemacht hatten 
durch Bezeichnung von Körpern mit gleicher Strukturformel als 
isomer durch verschiedene räumliche Anordnung der Atome. 
Daß damit bereits die Strukturtheorie verlassen war, zeigen be- 
sonders deutlich die Ausführungen Van't Hopfs, die auch den 
späteren stereochemischen Theorien zugrunde liegen. 

a) Van't Hopfs Theorie, 
// R, 

R _ c — Äo II— C— IL 

// H 

Diebeiden obenstehenden Formeln würden nach der Struktur- 
theorie vollkommen identische Verbindungen dargestellt haben. 
Van't Hopp indessen betonte, daß sie zwei Isomere darstellen, 
welche nicht beobachtet seien, und schloß aus diesem und den 
analogen Fällen, daß die vier mit dem Kohlenstofifatom ver- 
bundenen Atohie oder Radikale nicht in einer Ebene liegen 
können. Verlegt man sie hhigegen mit ihm in die Ecken eines 
regelmäßigen Tetraeders, so fallen die überzähligen Isomeren weg, 
und für den Fall vier verschiedener Radikale erhält man ein 
außerordentlich zutreffendes Bild der optischen Isomerie. 

Das Neue dieser Betrachtungsweise besteht, wie A.v. Baeyer^ 
hervorhebt, nur in der Annahme konstanter Lage der Affinitäten 

1 La chimie dans Pespace (erschienen 1876). 

2 Bull. 22/337. 

5 In der Festrede zur KEKUL^-Feier. B. 23/1274. 






bei gewöhnlicher Temperatur, da im ursprünglichen Modell des 
Kohlenstoffatoms von Kekule die Affinitäten als wechselnd zu 
betrachten sind. Dieser Schritt über die Strukturtheorie hinaus 
war es, der die neue, so bedeutungsvolle und erfolgreiche Theorie 
einleitete. Dem gegenüber könnten die mancherlei Übelstände, 
welche Van't Hoffs Theorie im . Gefolge hat, als unbedeutend 
erscheinen; bedenkt man aber, daß einige von den seither ge- 
troffenen Abänderungen den Forderungen der Genauigkeit und 
Korrektheit besser entsprechen, ohne den Grundgedanken der 
älteren Theorie minder zutreffend darzustellen, so wird man doch 
Rücksicht auf sie nehmen müssen. 

Van't Hopfs Theorie stellt eine allzu unmittelbare An- 
passung an die Strukturtheorie dar. Die vom Mittelpunkt des 
Tetraeders, wo sich das Atom befindet, nach den Ecken ziehenden 
„ Affinitäten ** entsprechen genau den Bindestrichen der Struktur- 
formeln. Es ist aber mit den Begriffen der Physik nicht vereinbar, 
daß von einem Punkt vier getrennte Kräfte in den Raum gehen 
sollen. Die Schwierigkeiten mehren sich, wenn man die Folgerungen 
hinzunimmt, welche Herrmann in der unter Mitwirkung Van't 
HoFFs bearbeiteten deutschen Ausgabe der zitierten Schrift^ für 
die doppelte Kohlenstoff bindung gezogen hat. Lossen,^ V. Meyer ^ 
und AuwERs^ haben dagegen Einwände erhoben, die sich zu fol- 
gendem zusammenfassen lassen : Man kann nicht annehmen, daß 
zwei sich aufhebende Kräfte im leeren Raum sich unter einem 
Winkel schneiden: 

\/ 




A 

Nimmt man aber an, daß bloß die in die Verbindungslinie 
der Atome fallenden Komponenten wirken, so ist nicht einzusehen, 
warum bei doppelter Bindung die freie Drehbarbeit um die Ver- 
bindungslinie aufgehoben sein sollte, welche Annahme doch zur 
Erklärung der bestehenden Isomerien notwendig ist. 



1 Die Lagerung der Atome im Räume. Braunschweig 1877. 

2 B. 20/3309. 

3 B. 21/265. 

* Die Entwicklung der Stereochemie. Heidelberg 1890, S. 23. 



Diese prinzipiellen Bedenken fuhren zu dem Schluß: Will 
man methodisch richtig verfahren, so darf man nicht das Kohlen- 
stoflfatom als materiellen Punkt betrachten. 

Dazu kommt nun der in mancher Hinsicht fühlbare Mangel 
einer vollen Übereinstimmung zwischen Theorie und Tatsache. 

Optisch aktive Verbindungen vermögen unter dem Einfluß 
von Wärme oder von katalytisch wirkenden Substanzen (Natron, 
Baryt), manche aber auch selbsttätig bei gewöhnlicher Tem- 
peratur^ in ihre racemischen Modifikationen äberzugehen. Nach 
dem Modell Van't Hofps (Fig. 1) würde der Übergang der 
einen aktiven Form in die andere, der ja in einer Hälfte der 
Substanz vor sich gehen muß, nur unter Platzwechsel zweier 
Radikale, d. h. zweier Affinitäten, stattfinden können; das wider- 



H 
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CH^OH 



QH^ 



CH^Oh 



Fig. t. 



spricht aber deren konstanter Lage, welche Voraussetzung der 
Diskussion Vak't Hopfs (S. 6, 7) ist 

Ahnlichen Bedenken unterliegen die Umwandlungen geome- 
trisch isomerer Substanzen ineinander unter dem Einfluß bloß 
von Wärme oder auch von Kontaktsubstanzen. Nach der Er- 
klärungsweise Johannes Wislicenus'^ muß im ersteren Falle 
ebenfalls Platzwechsel angenommen werden und die Erklärung 
für den zweiten Fall ist wegen der Beständigkeit der angenom- 
menen Zwischenprodukte sehr unwahrscheinlich.' 



1 Wat.dkn, B. 32/1421. 

2 über die räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen. 
Abhandl. d. mathem.-physik. Klasse der königl. sächs. Akademie der Wissen- 
schaften. XIV. Bd., S. 56 ff. 

3 Hantzsch, Grundriß der Stereochemie. S, 86. 
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All diese Mängel haben das Bedürfnis nach einer Ver- 
besserung der Lehre Van't Hopfs fühlbar gemacht. Zunächst sei 
indessen einer wichtigen Erweiterung derselben gedacht. 

b) Die „Spannungstheorie" A v, Baeyers.^ 

Nach A. V. Baeyer haben die Affinitäten (Valenzen) des 
Kohlenstoflfatoms eine bestimmte Richtung im Raum, von welcher 
sie aber unter Entstehen einer „Spannung" abgelenkt werden 
können. Je größer die Ablenkung, desto größer die Neigung des 
Körpers zu Addition und Zersetzung. Auf diese Verhältnisse wird 
weiter unten (§ 7) genauer eingegangen. 

Hier sei nur hervorgehoben, daß das Bedenken bezüglich 
der mehrfachen Bindung (das Aufeinandertreffen der Kräfte unter 
Winkeln) für A. v. Baeybrs Theorie nicht zutrifft, daß aber 
anderseits bei ihr, wie bei der Annahme wirksamer Komponenten 
freie Drehbarkeit der Atome um ihre Verbindungslinie zu er- 
warten wäre, was den Tatsachen widerspricht. 

§ 4. Abänderungen der Lehren Van'T Hopfs und 
A. V. Baeyers. Die Wernersche Hypothese. 

Die Abänderungsversuche, welche infolge der geschilderten 
Mängel unternommen wurden, zielen größtenteils auf die Be- 
hebung der theoretischen Unzukömmlichkeiten von Van't Hoffs 
Hypothese hin. Sie alle nehmen das Kohlenstoflfatom nicht mehr 
als materiellen Punkt an, sondern sie verlegen entweder die An- 
griffspunkte der Affinität an verschiedene Stellen des räumlich 
ausgedehnten Atoms oder sie gehen noch weiter und schreiben 
demselben eine bestimmte Form zu. 

a) Mehrere Angriffspunkte der Affinität am Atom. 

Die Hypothese Ab. Wunderlichst geht von der Annahme 
aus, daß die vier „Bindestellen" an der Oberfläche des Atoms 
angeordnet sind, wie die Ecken eines regelmäßigen Tetraeders. 
Durch einfache geometrische Entwicklungen gelingt die Dar- 
stellung der ^ySpannungs^-Erscheinungen. 

1 B. 18/2278. 

2 Konfiguration organischer Moleküle. Würzburg 1886. 
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V. Meyer und E. Riecke* geben den Kohlenstoflfvalenzen 
die Gestalt von Dipolen, welche vermöge ihrer gegenseitigen Ab- 
stoßung auf der das Atom umgebenden Ätherhülle tetraedrisch 
gelagert sind. Die einfache Bindung kann danach in zweierlei 
Weise erfolgen. 

Von diesen beiden Hypothesen ist nur die zweite geeignet, 
die Umwandlungen optisch isomerer Verbindungen darzustellen; 
die geometrische Isomere wird durch keine von ihnen besser 
dargestellt als durch Van't Hofps Modell. 

b) Annahmen über die Form des Kohlenstoffatoms. 

Diese Hypothesen sagen, obwohl sie weiter gehen als die 
zuletzt besprochenen, teilweise noch weniger über die Eigen- 
schaften des Kohlenstoffes aus. Knorr^ und Vaubel^ haben 
zu bestimmten Zwecken tetraedrische Formen des Atoms an- 
genommen; ersterer sieht es als zusammengesetzt an aus vier 
kugelförmigen „Valenzkörpern", letzterer gibt ihm geradezu Tetra- 
ederform. Auf diese Weise ist auch die Darstellung der „Span- 
nung" nicht möglich, geschweige denn, daß die beiden Theorien 
bezüglich der anderen Mängel vor der Van't HoFFSchen etwas 
voraus hätten. 

Sachse 3 gibt ebenfalls dem Kohlenstofifatom Tetraeder- 
form, aber die Verteilung der Anziehungskraft und die „Spannung" 
erklären sich bei ihm aus dem Vorhandensein allgemein wirk- 
samer Naturkräfte. Sonst hat auch seine Theorie nichts vor der 
älteren voraus. 

Knoevenagel* schließt sich den Entwicklungen Wunder- 
LicQs an, gibt aber dem Kohlenstofifatom die Form eines Tetra- 
eders mit ausgebauchten Flächen und macht außerdem kom- 
plizierte Annahmen über die Bewegungen der Atome bei mehr- 
facher Bindung. Auch diese Hypothese gibt die Umwandlung 
optisch und geometrisch isomerer Körper nicht wieder; wenn 
Knoevenagel, um die letztere zu erklären, annimmt,^ daß 



1 A. 279/202. 

2 Chemiker-Zeitung, 21/96, Theoretische Chemie. 

3 Z. ph. Gh. 11/185. 

4 A. 311/194. 

5 Daselbst S. 204. 
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unter besonderen Bedingungen die Kohlenstoflfatome um die ihre 
Schwerpunkte verbindende Achse rotieren, so widerspricht dies 
der Mechanik seines Modelies; denn durch die „Mittellage", in 
welcher die Drehung stattfinden soll, geht seinen Ausführungen 
gemäß das doppelt gebundene Atom mit der größten kinetischen 
Energie, die es bei seiner Bewegung erreicht. Diese Energie ist 
senkrecht gerichtet zu jener Drehbewegung und läßt dieselbe so 
gut wie unmöglich erscheinen. 

c) Die Hypothese A. Werners.^ 

Alle erwähnten Anschauungen über das Kohlenstoflfatom 
tragen der Strukturtheorie noch insoferne Rechnung, als sie durch 
die Form des Atoms oder durch die Lage der Valenzen die Vier- 
wertigkeit zum Ausdruck bringen. In diesem Punkte weicht die 
von A. Werner im Jahre 1891 aufgestellte Hypothese weiter 
als sie alle von der Strukturtheorie ab, indem sie sich gleich- 
zeitig den Anschauungen der Molekularphysik enger anschließt 
als jede von ihnen. 

Werner geht von einer Annahme, und zwar der mög- 
lichst einfachen, über das Wesen der Affinität aus: sie ist nach 
ihm eine vom Zentrum des Atoms gleichmäßig nach allen Rich- 
tungen wirkende, anziehende Kraft. Die Valenz ist ein empirisch 
gefundenes Zahlenverhältnis, in welchem sich die Atome mit- 
einander verbinden; sie ist nicht abhängig von einem Atom allein, 
sondern gleichzeitig von der Natur sämtlicher Atome im Molekül, 

Das Kohlenstoflfatom kann erfahrungsgemäß mit höchstens 
vier anderen Atomen verbunden sein. Die tetraedrische Anlagerung 
kommt durch das Streben nach möglichst großer Absättigung zu- 
stande: zur Bindung eines jeden dieser Atome wird ein be- 
stimmter Affinitätsbetrag verwendet, der einem bestimmten kreis- 
förmigen Abschnitt (Bindefläche) der Oberfläche des Kohlenstoflf- 
atoms entspricht; diese Oberfläche wird der größten Einfachheit 
entsprechend kugelförmig angenommen; stabile Lagerung ist ein- 
getreten, wenn die Bindeflächen so groß wie möglich sind, ohne 
sich auch nur teilweise zu decken. Bei vier gleichen Atomen 
(oder Radikalen) sind diese Bindeflächen gleich groß, bei vier 



1 Beiträge zur Theorie der Affinilät und Valenz. Yierteljahrsschrift der 
naturforschenden Gesellschaft in Zürich. Jahrg. 36, S. 129. 
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verschiedenen ist die Verteilung vollkommen asymmetrisch („asym- 
metrisches Kohlenstofifatom"). 

Werner gelangt daher auf Grund viel einfacherer Voraus- 
setzungen zu denselben Folgerungen wie Van't Hoff; dort 
aber, w^o des letzteren Hypothese den Tatsachen nicht mehr 
gerecht wird, vermag er sie noch in vollkommener Weise wieder- 
zugeben. 

Dies zeigt sich zunächst bei der Umwandlung optisch aktiver 
Modifikationen ineinander (Fig. 2). Die Atome fuhren um die 
„Valenzorte" als Gleichgewichtslagen Pendelschwingungen unter 
dem Einfluß der Wärme aus; diese Annahme wird allgemein 
gemacht. Werner ^ greift von den möglichen Bewegungsarten 
eine sehr einfache heraus, indem er zeigt, daß auch andere zu 




Fig. 2. 



demselben Resultat führen. Danach findet die Oszillation in zwei 
zueinander senkrechten Ebenen in der Richtung der Pfeile statt. 
Bei einer gewissen Temperatur, also einer gewissen Intensität 
der Schwingungen, werden die Bindestellen a, 6, c, d einmal in 
Lage tti, 6i, Ci, c?i kommen; von hier aus können sie aber ebenso- 
wohl in die durch die dritte Figur wiedergegebene Lage kommen, 
wie in die erste. Die dritte Figur stellt das optische Isomere zur 
ersten dar. Sobald die Hälfte der Moleküle sich so verwandelt 
hat, tritt Gleichgewicht ein, indem ebensoviele Moleküle in die 
neue Form übergehen, als sich rückbilden. 

Ebenso einfach gestalten sich die Übergänge geometrisch 
isomerer Substanzen ineinander. ^ Die Doppelbindung nimmt 
eine Halbkugelfläche in Anspruch; die Sphären der einfachen 



1 Daselbst S. 139. 

2 S. 144. 
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Bindungen bedecken teilweise die Halbkugelsphären (Fig. 3). 
Die Teile a und «i der letzteren sättigen 
ihre Affinitätsmengen dann am vollstän- 
digsten gegenseitig ab, wenn die Atome 
sich in der gezeichneten Lage befinden. 
Sie bilden also ein Hindernis per Drehung. 
Doch ist dieses, wie ersichtlich, nicht groß 
genug, um nicht bei höherer Temperatur 
oder durch den ablenkenden Einfluß von 
Kontaktsubstanzen überwunden zu werden, 
wenn die Drehung um 180<* zu einer sta- 
bileren Modifikation führt 

Auch für die „Spannungs" -Erscheinungen 
gibt Werners Theorie ein vollkommenes 
Bild. Sie führt hierbei zu etwas anderen Kon- 
sequenzen als diejenige A. v. Baeyers. Ein 
Vergleich ist nur auf Grund seither be- 
kannt gewordener Tatsachen möglich und soll im nächsten Ab- 
schnitt gezogen werden. 




Fiir. 3. 



IIL Anwendungen der Wernerschen Theorie in 

der aliphatischen Reihe. 

§ 5. Die relative Stärke der einfachen, doppelten und drei- 
fachen Bindung zweier Kohlenstoffatome. 

Die Überlegenheit von Werners Theorie vor den anderen 
Theorien des Kohlenstofifatoms soll weiterhin durch Anwendung 
in der aliphatischen Reihe gezeigt werden. Es kann sich dabei, 
den Grundsätzen gemäß, die im ersten Abschnitt dargelegt wurden, 
nicht darum handeln, die Wahrheit oder nur Wahrscheinlichkeit 
von Werners Anschauungen zu erweisen; wohl aber wird nach 
den bisherigen Erfahrungen diejenige Theorie, welche eine Reihe 
von Tatsachen am vollständigsten und richtigsten wiedergibt, auch 
die größte Wahrscheinlichkeit bieten, daß die anderen aus ihr 
gezogenen Schlüsse Wahrheitswert besitzen. In diesem Sinne 
möge man die folgenden Untersuchungen beurteilen. 

Sie gehen über Werners eigene Betrachtungen hinaus und 
fußen teilweise auf seither bekannt gewordenen Tatsachen. Dadurch 
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ist es notwendig geworden, einige Begriffserweiterungen vorzu- 
nehmen; sie sind möglichst im Sinne des Autors der Theorie gehalten. 
Die Einfachheit seiner Hypothese ermöglicht zunächst die 
Berechnung des Verhältnisses der Bindestärken bei einfacher, 
doppelter und dreifacher Kohlenstoflfbindung. Wohl wird dieses 
Verhältnis nicht in allen Fällen gleich sein; denn je nach der 
Natur der anderen Atome oder Gruppen wird die Größe der 
Sphären, mit denen sich die Kohlenstofifatome gegenseitig binden, 
begünstigt oder beeinträchtigt werden. Die durchschnittliche Größe 
dieser Sphären wird man aber in der Weise finden können, 
daß man für die einfache Bindung vier gleich große Kreise an 
der Kugeloberfläche zieht, welche einander in je drei Punkten 

berühren; für die dop- 
pelte Bindung wird die 
Sphäre eine Halbkugel- 
fläche betragen und für 
die dreifache Bindung 
jenen Teil einer Kugel- 
oberfläche, den die 
Sphäre einer einfachen 
Bindung freiläßt 
FJg. 4. Für die Berechnung 

des Stärkeverhällnisses 
ist aus Werners Abhandlung folgendes zu entnehmen: Volle 
Absättigung der Affinität findet nur an der Berührungsstelle der 
beiden Kohlenstoffatome statt. An den anderen Stellen der Binde- 
sphäre kommt nur jene Komponente zur Geltung, welche der 
Verbindungsachse der Atome parallel ist (Fig. 4). 

Hierzu sei noch folgende Annahme gefugt: Die Absättigung 
findet stets zwischen je zwei entsprechenden Komponenten statt. 
Für die Rechnung seien folgende einfache Benennungen 
eingeführt: ^i, Ä2, Ä^ seien die Afflnitätsmengen, die bei ein- 
facher, doppelter und dreifacher Bindung auf einem Kohlenstoflf- 
atom abgesättigt werden. Als Maß für diese Mengen diene die 
Affinitätsmenge a, welche bei vollständiger Absättigung auf der 
Flächeneinheit zur Wirkung kommt. Der Flächeneinheit kann 
eine beliebige Längeneinheit (etwa ein bestimmter Teil des 
Radius) zugrunde gelegt werden, die nur die Bedingung erfüllen 
muß, während der ganzen Rechnung gleich zu bleiben. 
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a) Die relativen Bindestärken. 
Die vier Bindesphären für einfache Bindung können kon- 
struiert -werden, indem man die Kugel mit einem regelmäßigen 
Tetraeder, dessen Kanten 
ihre Oberfläche berühren, 
zur Durchdringung bringt 
(Fig. 5 ; die Schnittkreise 
sind nur im Aufriß ge- 
zeichnet). Der Winkel a, 
welcher die Größe der 
von den Kreisen ein- 
geschlossenen Kalotten 

angibt, berechnet sich 

aus Dreieck abO zu 
540 44/ 

Wir zerlegen nun 
die Kugel in zylindrische 
Platten von unendlich 
kleiner Dicke (Fig. 6). An 
der Mantelfläche einer 
solchen Platte kommt 
eine Komponente der 

Affinität zur Geltung, Fig. 5. 

welche für die Flächeneinheit beträgt: acosx. 

Die Größe der Mantelfläche ist: 27t.rsmx.rdx, wobei 
rsinx den Radius der Grundfläche, rdx die Höhe angibt. Dieser 
Betrag ist mit dem der wirksamen 
Komponente zu multiplizieren; durch 
Integration von 0^ bis 54^44' ergibt 
sich die Affinitätsmenge A^, 

. _ roio 44' 

^i — ^Ttar^l sm xco8xdx = 

= 7tar^. sin^ 54'> 44' = 0-6666 7t a r^. 

Bei dieser Berechnung wurde 
jedoch ein Teil der Kugeloberfläche 

vernachlässigt, nämlich die Dreiecke, welche in Fig. 5 von den 
vorragenden Teilen des Tetraeders bedeckt werden. Für diese 
sei ein oberer Grenzwert berechnet, indem wir für die ganzen 





Fig. c. 



— 16 — 

Flächen die größte auf ihnen zur Geltung kommende Komponente 
in Rechnung ziehen. 

Die Fläche der drei einer Sphäre zugehörenden Abschnitte 
erhalten wir als Differenz zwischen der Fläche einer Sphäre (FiJ 
und dem Viertel der Kugeloberfläche, 0. 

rb4P W 
—F^ = 7t «2 — 2nr^\ sin xdx = 01548 tc r\ 

Die stärkste auf dieser Fläche wirksame Komponente ist 
jene, welche am Rand der Sphäre wirkt; sie beträgt für die 
Flächeneinheit : a cos 54» 44' = 0-5774 a. 

Der in dieser Weise zu hoch berechnete Betrag der Affinität: 

0-1548;rr2.0-5774a = 0893;rar2. Dies zum früher berechneten 

Wert von 0-6666 ^rar^, gibt 

07559 ;rar2, Q^j^r 
3 
etwa j;r ar2. Zwischen diesem und dem früher gefundenen 

Wert liegt Ai, 

3 2 

j7tar^>Ai>^7ta r^. 

Die Stärke der doppelten Bindung ergibt sich nach analogem 
Vorgang. Der Winkel der zugehörigen Kugelkalotte beträgt 90^. 

poo 
A2 = 2jtar^ I 8inxco8xdx = 7tar^, 

J 

Daraus das Stärkeverhältnis zwischen einfacher und dop- 
pelter Bindung: 

^ Ai<zA2<^ Ai, 

Die Stärke der doppelten Bindung ist größer als vier Drittel 
und kleiner als drei Halbe derjenigen der einfachen Bindung. 

Zur dreifachen Bindung muß zunächst einem theoretischen 
Einwand begegnet werden, der gegen Werners Theorie er- 
hoben werden könnte. Wenn die Sphäre der dreifachen Bindung 
die ganze Kugel mit Ausnahme einer der einfachen Bindung 
entsprechenden Sphäre umfaßt, dann wäre es nötig, daß sich 
Komponenten, wie die in Fig. 7 gezeichneten, gegenseitig ab- 
sättigen können. Das ist aber unmöglich. 

Dies ist jedoch keine prinzipielle Schwierigkeit, denn es 
macht nur einen graduellen Unterschied, ob die Menge asinx 
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oder die Menge a frei in den Raum ausstrahlt Außerdem ist zu 
bedenken, daß die Atome sich nicht konstant in dieser gegen- 
seitigen Lage befinden, sondern um dieselbe als Gleichgewichts- 
lage Schwingungen ausführen werden. Daß diese bei dreifacher 




Fig. 7. 

Bindung besonders lebhaft sind, darauf weisen zwei Umstände 
hin: einerseits die größere Beständigkeit des Azetylens bei höherer 
Temperatur, anderseits der von Hinrichsen^ gegen die stereo- 
chemischen Theorien angeführte Umstand, daß doppelte und drei- 
fache Bindung größeres Molekularvolum bedingen als einfaches. 
Nach Werner erklärt sich dies leicht, wenn man für mehr- 
fache Bindung größere Amplituden der Wärmeschwingungen an- 
nimmt. 2 

Für die Berechnung der Bindungsstärke genügt offenbar 
eine statische Betrachtung. Diese ergibt, daß die Stärke einer 
dreifachen Bindung nicht über diejenige einer doppelten hinaus- 
gehen kann, denn die Bindesphäre kann die Größe einer Halb- 
kugel nicht überschreiten. 

b) Die Residual-Affinitäten. 

Das Verhalten der Kohlenstoflfbindungen wird keineswegs 
bloß von ihrer Stärke abhängen, sondern sehr wesentlich auch 
von der Menge an Affinität, welche unabgesättigt bleibt. Aus 



1 Über den gegenwärtigen Stand der Valenzlehre. Sammlung ehem. und 
chem.-techn. Vorträge. VII/7, 8, S. 221. 

2 HiNBicHSENs Argumentation gilt überdies schon nicht bezüglich der 
Hypothesen Wunderlichs und Knoevenagels. 

3 DiRFFENBACH ist auf Grund einer thermochemischen Hypothese zu 
demselben Resultat gelangt. Z. ph. Gh. 5/583 

Bloch, Kohlenstoffatom. 2 
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obiger Berechnung ergeben sich auch Durchschnittswerte für 
diese Mengen. 

Armstronq^ hat schon im Jahre 1886 die Ansicht aus- 
gesprochen, daß jede reaktionsfähige Verbindung in gewissem 
Grade ungesättigt sein, d. h. „Residualaffinitäf (residual affinity) 
enthalten müsse. TmBLE^ hat vor nicht langer Zeit Residual- 
affinität bei doppelter Bindung angenommen und sie als ^Partial- 
valenz** bezeichnet. 

Aus Werners Theorie folgt in Armstrongs Sinne, daß 
schon bei einfacher Bindung ein Rest freier Affinität vor- 
handen ist. 

Die gesamte Affinität, die einer einfachen Bindung zu- 
kommt, wird ein Viertel derjenigen des ganzen Atoms betragen, 
d. i,, da letztere 4:7tar^ 

7car\ 
Davon werden abgesättigt 



unabgesättigt bleiben 



2 3 

^Ttar^ bis -rTcar^; 
ö 4 



w^ar^ bis jTtarK 



Das bedeutet: 

Bei einfacher Bindung beträgt die Menge der freibleibenden 
Affinität mehr als ein Drittel und weniger als die Hälfte der 
abgesättigten. 

Bei doppelter Bindung beträgt die gesamte auf der Sphäre 
vorhandene Affinität 2 7tar^. Davon abgesättigt 7t ar^; es bleibt 
als Residualwert 7tar% d. h. die doppelte Bindung läßt ebenso- 
viel Affinität frei als sie absättigt, und die Menge der freien 
Affinität ist bei ihr drei- bis viermal größer als bei einfacher 
Bindung. 

Für dreifache Bindung ergibt sich, daß etwa doppelt soviel 
Affinität frei bleibt, als abgesättigt wird, und daß die Menge der 
freien Affinität etwa doppelt so groß ist als bei doppelter und 
sechs- bis achtmal so groß als bei einfacher Bindung. 



1 Ghem. Neyvs 63/263. 

2 A. 306/87 (1899). 
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c) Kontrolle der gefundenen Zahlen. 

Eine zahlenmäßige Prüfung der obigen Resultate erscheint 
beim heutigen Stand der Wissenschaft nur möglich auf Grund 
thermochemischer Daten; und auch hier findet sich nur eine 
Angabe, die einen Vergleich zuläßt. Immerhin kann diese bei 
ihrer anerkannten Zuverlässigkeit zur Kontrolle benutzt werden. 

Thomsen^ hat eine Beziehung zwischen den Wärmewerten 
der einfachen, doppelten und dreifachen Bindung (vi, V2, V3) aus 
seinen Messungen der Verbrennungswärmen von Kohlenwasser- 
stoffen abgeleitet. Die oben „Affinitätsmenge" genannte Größe 
muß der Bildungswärme proportional, die beiden folgenden Ver- 
hältnisse müssen daher, wenn Theorie und Tatsachen überein- 
stimmen, gleich sein. 

Thomsen findet: 

(2fi — -yg): (3 t;, — V3) = 15645 cal.: 43922 cal. 
Aus obigen Entwicklungen folgt: 

Die Übereinstimmung ist vollkommen. 

Andere Berechnungen über Stärkeverhältnisse dieser Bin- 
dungen konnte ich in der Literatur nur an zwei Stellen finden. 
Diejenige von Auwers^ bezieht sich nur auf doppelte und 
dreifache Bindung und kann daher obiger Kontrolle nicht unter- 
worfen werden; wohl aber diejenige von A. Naumann.^ Dieser 
Autor hat auf Grund der Van't HopFSchen Hypothese die Binde- 
stärken unter der Voraussetzung berechnet, daß nur die in die 
Verbindungslinie der Tetraedermittelpunkte fallenden Komponenten 
der Affinitäten zur Geltung kommen. Er findet: 

-4i:^2:^3 = l:M548:l; 
daraus erhält man: 

(2 A, — A^) :{3A, — A^) = l: 2-366. 

Dieses Verhältnis ist weit größer als das von Thomsen 
gefundene. 

Da Werners Hypothese mit dem Resultat Thomsens über- 
einstimmt, wird es auch statthaft sein, die zahlenmäßigen Er- 



1 Z. ph. Ch. 1/374. 

2 Die Entwicklung der Stereochemie. S. 28 bis 36. 

3 B. 23/477. 
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gebnisse, welche aus ihr gewonnen werden, für die Betrach- 
tung der Stabilitätsverhältnisse bei Kohlenstoflfverbindungen weiter 
zu verwerten; allerdings mit der Reserve, die durch ihre bedingte 
Geltung geboten erscheint. 

§ 6. J. Thieles „Theorie der Partialvalenzen". 

Durch Werners Theorie wird die Betrachtung der Stabi- 
litätsverhältnisse auf eine ganz neue Grundlage gestellt. Die Ab- 
sättigungssphären, mit denen die Atome aneinander gebunden 
sind, können verschieden groß sein; zwischen „einfacher" und 
„doppelter" Bindung sind alle Zwischenstufen möglich; in einem 
Atomkomplex wird die unter den gegebenen Verhältnissen 
günstigste Absättigungsweise den Endzustand bestimmen. 

TmELEs Theorie,^ obwohl keine stereochemische, bedeutet 
einen Schritt von der Strukturchemie hinweg und gegen 
Werners Theorie hin. Für den speziellen Fall der doppelten 
Bindung nimmt TmELE die Existenz von „Partialvalenzen" an, 
d. h. von unabgesättigten Affinitätsresten 

C=C 

in welchen er die Ursache der Additionsfähigkeit sieht; bei 
„konjugierten Systemen" von Kohlenstoffatomen: 

* • 

sättigen sich die Partialvalenzen der mittleren Atome gegenseitig 
ab unter Bildung einer „inaktiven Doppelbindung", so daß nur 
die Endglieder dieser Kette additionsfähig sind. 

Viele Reaktionen aliphatischer Substanzen werden durch 
diese Annahme in überraschender Weise aufgeklärt, und ins- 
besondere auch das Verhalten der aromatischen Kerne. 

Thiele verläßt bereits den Boden der Strukturlehre. Legt 
man z. B. seine BenzolformeP^ schematjsch nach der Struktur- 
lehre aus, so erscheint darin der Kohlehstoflf fünfwertig. Das ist 
aber nicht die Absicht des Autors; nach ihm findet vielmehr 
eine gleichmäßige Verteilung der drei Valenzen, welche Kekule 
zwischen je drei Kohlenstoflfatomen annahm, auf zwei Bindungen 

^ Theorie der ungesättigten und aromatischen Verbindungen. A. 306/87. 
2 A. 306/127. 
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statt: die Summe einer einfachen und einer gewöhnlichen Doppel- 
bindung wird zu zwei „inaktiven Doppelbindungen**. Ahnliches 
läßt sich von Thielbs Annahmen über die aliphatischen Ver- 
bindungen sagen; bei den „gekreuzten Doppelbindungen" tritt 
noch eine Teilung der Partialvalenzen ein. In beiden Fällen ist 
die Teilbarkeit der von der Strukturlehre als Einheiten be- 
trachteten Valenzen zugestanden. 

Werner nimmt ebenfalls diese Teilbarkeit an, aber in 
noch viel größerem Umfange; nach ihm ist die Variabilität der 
Bindesphären unbegrenzt. Wenn daher Werner richtig gesehen 
hat, so muß seine Theorie die TmELESche, soweit sie sich auf 
Bindung zwischen Kohlenstofifatoraen erstreckt, als Spezialfall 
umfassen. Inwiefern dies zutrifft, soll an TmELEs Anschauungen 
über „konjugierte Systeme", welche Anschauungen er selbst als 
Kernpunkt seiner Theorie bezeichnet, ^ nachgewiesen werden. 

a) Thieles „konjugierte Systeme". 
Fig. 8 stellt das System 

dar. Die zwischen den Bindesphären freibleibenden Dreiecke be- 
deuten nicht vollständig unabgesättigte Flächen; schon bei der 
Berechnung der Bindestärken (S. 15) mußte ein übergreifen der 
Affinität auf solche Flächen angenommen werden. Die Kreis- 
linien sind daher bloß der Übersicht halber gezogene Grenzen 
an Stellen, wo ein allmählicher Übergang von stärkerer zu 
schwächerer Absättigung stattfindet. 

Der in der Figur angegebene Absättigungszustand ist aber 
nicht der günstigste und daher kein Gleichgewichtszustand. Es ist 



1 Daselbst S. 90. 
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klar, daß durch eine Vergrößerung von E^ und E^, den Sphären 
der einfachen Kohlenstoflfbindung, und gleichzeitige Verkleinerung 
von D2 und D3 bis zur Größe der so erweiterten Sphären E^ und 
Äg die Absättigung an den mittleren Atomen günstiger wird; 
denn die Sphären D welchen von Stellen ungünstigster Ab- 
sättigung zurück, während die Sphären E von solchen günstigerer 
Absättigung Besitz ergreifen. Gleichzeitig werden e^ und 63 gegen 
D2, respektive Dg gedrängt. 




Fig. 8. 

Nun nehmen wohl an den äußeren Kohlenstoffatomen A 
und />4 ab bis zur Große von D^ und I)^\ aber der eintretende 
Verlust wird großenteils wettgemacht durch die daraus erfolgende 
Vergrößerung von Cj, Ci, ^4, 64, welche nun auch vollkommener 
auf die zwischenliegenden Dreiecke übergreifen; und der ge- 
samte Absättigungszustand im System wird immerhin wesentlich 
günstiger als er vorher war. 

Mehr um dies durch ein Beispiel zu erhärten als um einen 
Beweis zu führen, sei eine einfache Annahme über diese Ände- 
rungen gemacht (Fig. 9). An einem inneren Kohlenstoflfatom 
wachse E von 54^ 44' bis 78« 14'; c bleibe gleich 54» 44'. An 
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einem äußeren Atom falle D von 90® bis 78° 14'; ein e sei der 
Einfachheit halber kleiner als früher, nämlich 50® 53', so daß 
es D berührt. Hier sei aber angenommen, daß im zvvischen- 
liegenden Dreieck die Komponente der Affinität wirkt, die am 
Rande von D herrscht, während in den drei ersten Fällen der 
Gewinn in den Dreiecken und der Verlust durch die Über- 
deckungen sich kompensieren, was von der Wahrheit nicht weit 
entfernt sein kann. 

Unter diesen Vor- 
aussetzungen ergibt die 
Rechnung: Durch die Än- 
derung ist die gesamte 
auf einem inneren Atom 
abgesättigte Affinität von 
etwa 2'33 ^ar^ auf etwa 
2'b8 7tar^ gestiegen; die 
gesamte auf einem äuße- 
ren Atom abgesättigte 
Affinität ist von 2'33 7tar^ 
auf etwa 2'27 jtar^ ge- 
fallen. Die Residualaffi- 
nität hat insgesamt um 
019 7t ar- abgenommen. 
Diese Differenz erscheint 







Fig. 9. 



gering, doch beträgt sie etwa -^ derjenigen, welche den großen 

Stabilitätsunlerschied zwischen einfacher und doppelter Bindung 
eines Kohlenstoffatoms verursacht. 

Dieses Ergebnis weicht allerdings von Thieles Anschau- 
ungen bedeutend ab; denn während nach ihm^ nur an den 
Enden freie Affinität vorhanden ist, ist hier bloß ihre Menge in 
der Mitte geringer als an den Enden. Das Ergebnis für den tat- 
sächlichen Verlauf der Additionen ist jedoch das gleiche; denn 
die Addition wird dort erfolgen, wo mehr freie Affinität vor- 
handen ist. Und die Differenz zwischen den entsprechenden Be- 
trägen für ein äußeres und ein inneres Atom (0*31 jrar^) macht 
etwa die Hälfte derjenigen zwischen zwei einfachen und einer 
doppelten Bindung aus. 



t Daselbst S. 95. 
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Alle weiteren Folgerungen Thibles lassen sich auch aus 
obiger Fortführung der WBRNBRSchen Theorie ziehen, mit Aus- 
nahme derjenigen auf die Reaktionsfähigkeit der den Doppel- 
bindungen benachbarten Wasserstofifatome (siehe unten). Zunächst 
ist eine stereochemische Interpretierung der TmBLESchen Begriffe 
möglich. Was er „inaktive Doppelbindung" nennt, erkennt man 
als eine Mittelstufe zwischen einfacher und doppelter Bindung, 
was beispielsweise mit der Teilung dreier Valenzen im Benzol- 
kern in zwei „inaktive Doppelbindungen" aufs beste harmoniert. 
Für die „gekreuzten Doppelbindungen" ergibt sich ein folge- 
richtiges Bild, welches zu denselben Konsequenzen führt wie 
Thiblbs Theorie. Die Anwendung auf den Benzolkern soll noch 
in eingehender Weise erfolgen (§ 14). 

b) E. Knoevekagels räumliche Auslegung der 

TmBLESchen Theorie.^ 

Es liegt nun nahe, einen Vergleich zu ziehen zwischen dem 
Versuche Knoevenagbls, auf Grund seiner Theorie dos Kohlen- 
stoflfatoms (siehe S. 10) eine räumliche Deutung der Partial- 
valenz zu geben, und dem obigen, auf Werners Theorie basie- 
renden Versuch. 

Thiele ist bei seiner Besprechung von Knoevenagbls Theorie 
zu dem Schlüsse gelangt, daß die Grundlage derselben mit 
einem ^prinzipiellen Fehler behaftet sei, der alle Folgerungen 
daraus^ unannehmbar mache. ^ Hier sei weiters auf den S. 10 
erhobenen Einwand verwiesen. Es ist ferner zu betonen, daß 
Knoevenagel fast in allen Punkten ebenso weit von der Struk- 
turlehre abweicht wie Werner. Die Teilbarkeit der Affinität 
ist bei ihm unbegrenzt ;» im Ring befindliche Atome können 
mit ihren Affinitätsresten auf gegenüberliegende Anziehung üben.* 
Der Unterschied in den beiden Erklärungsweisen besteht, außer 
in der größeren Einfachheit von Werners Hypothese, vor- 
züglich darin, daß letztere Atomzustände behandelt, während 
Knoevenagel Atombewegungen zu Hilfe nimmt. Beim heutigen 



1 A. 311/194. 

2 A. 311/243. 

3 S. 215. 
* S; 227. 
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Stande der Stereochemie muß die erstere Erklärungsweise die 
umfassendere und entwicklungsfähigere sein; denn über die Be- 
wegung der Atome sagt die Stereochemie heute sehr wenig aus, 
über ihre gegenseitige Lage und Kräfteverteilung sehr viel. 
So kommt es auch, daß Knoevenagel konstatieren muß, seine 
Theorie lasse die wünschenswerten Rechnungen noch nicht zu,^ 
während solche auf Grund von Werners Hypothese wenigstens 
in einem gewissen Umfange möglich sind. Auch hier sprechen 
also die Tatsachen für diejenige Hypothese, welche einfach und 
in ihren Voraussetzungsn widerspruchslos ist; und es scheint, 
daß die letztere den von Thiele selbst geäußerten Wunsch 
nach räumlicher Erklärung seiner Anschauungen der Erfüllung 
nahe bringt. 

c) Der Einfluß der Doppelbindungen auf benachbarte 

Wasser Stoffatome. 2 

Schon Werner 3 spricht sich in seiner Abhandlung über 
die Reaktionsfähigkeit der a-Wasserstoflfatome in Karbonsäuren 
aus und führt dieselbe darauf zurück, daß der Sauerstoff der 
Karboxylgruppe auf dem Kohlenstoffatom großen Raum bean- 
spruche. Diese Gruppe sei daher mit einem geringeren Quantum 
von Affinität an das benachbarte Kohlenstoffatom gebunden, so 
daß hier mehr unabgesättigte Affinität vorhanden sei und die 
hier gebundenen Atome sich durch größere Beweglichkeit aus- 
zeichnen. Thiele weist darauf hin, daß diese Reaktionsfähig- 
keit keineswegs an die Nachbarschaft der Gruppe C = ge- 
bunden ist, sondern daß auch die Gruppen C^C^ C==^N die- 
selbe Wirkung üben. Er schreibt diese Wirkung, allerdings unter 
Vorbehalt, den Partialvalenzen zu. In diesem Punkte nun ent- 
spricht die oben gegebene Interpretation keineswegs der von 
Thiele gezogenen Folgerung; sie ließe eher das Gegenteil, eine 
verminderte Reaktionsfähigkeit der betreffenden Wasserstoffatome, 
voraussehen, sofern sie nämlich der Gruppe C= (7bcnachbart sind. 

Ich glaube indessen, daß eine Erklärung dieser Erschei- 
nungen auf stereochemischem Wege gar nicht versucht werden 



1 Daselbst S. 231. 

2 A. 306/114. 

3 Beiträge etc. S. 166. 
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soll. Schon bei den Karbonsäuren wird man annehmen müssen, 
daß die a- Wasserstoffatome unter dem „acidifizierenden" Einfluß 
der Karboxylgruppe stehen, wenn auch sehr wahrscheinlich die 
von Werner angenommene Ursache außerdem noch die „all- 
gemeine Reaktionsfähigkeit" des Wasserstoffatoms erhöht. Bei 
der Karboxylgruppe ist eine solche Annahme gerechtfertigt durch 
die neueren Anschauungen über die Natur des Sauerstoffatoms 
(siehe unten § 13, c). Fast alle von TmELE angeführten Fälle 
der Erhöhung der allgemeinen Reaktionsfähigkeit solcher Wasser- 
stoffatome lassen sich entweder auf diese Eigenschaft des Sauer- 
stoffes zurückführen oder aber auf die gesättigte Natur des 
Benzolkerns, welche Totelb selbst betont und welche die ent- 
gegengesetzte Wirkung übt, indem sie die Wasserstoffatome der 
an der Bindung unmittelbar beteiligten Amidgruppe „auflockert". 
Aber in allen Fällen bleibt ein unerklärter Rest, wenn man bloß 
diese Ursachen in Betracht zieht. Die größere Methylierbarkeit, 
das leichtere Eingehen der PERKiNSchen Reaktion usw. werden 
dadurch erklärt, nicht aber die Ersetzbarkeit durch Metalle, und 
insbesondere nicht die Verminderung des basischen Charakters 
der so beeinflußten Amid- und Imidgruppe. Diese und viele 
andere Tatsachen zwingen zur Annahme, daß neben diesen Ein- 
flüssen eine „acidifizierende" Wirkung der nahen Doppelbindung 
in Rechnung zu ziehen ist. Ostwald ^ hat diesen Einfluß zahlen- 
mäßig festgestellt; Marckwald^ hat ihn am Inden, Henrich^ 
am Glutakonsäureester, Glaisbn* an Oxymethylenverbindungen, 
HoLLBMAN^ an der Nitrobarbitursäure beobachtet u. a. m. 

Für die Doppelbindung zweier Kohlenstoffatome braucht 
bloß die acidiflzierende Wirkung angenommen zu werden. Dann 
aber ist es nicht nötig, daß eine stereochemische Hypothese 
Rechenschaft darüber gibt. Denn diese Wirkung ist auf die- 
selbe Kraft zurückzuführen, welche Abegg und Bodländer^ als 
„Elektro- Affinität" mit „lonisierungstendenz" identifiziert und der 
„direkten Bindungsfähigkeif' der Atome gegenübergestellt haben. 



1 Z. ph. Ch. 3/170, 241, 369. 

2 B. 28/1501. 

3 B. 32/668. 

4 A. 297/15. 

5 Ebendaselbst. 

6 Zeitschrift für anorganische Chemie. 20/453. 
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Nur die letztere ist bis nun Gegenstand der stereochemischen 
Theorie gewesen; sie ist nach Werners Theorie zunächst der 
Schwerkraft zu vergleichen und unterscheidet sich, unabhängig 
von dieser Theorie ausgesprochen, vor allem darin von der 
Elektroafflnität, daß es in ihr keine polaren Gegensätze gibt. 
Wenn jemals die Stereochemie auch über diese letztere etwas 
aussagen wird, so wird dies wohl in wesentlich anderem Sinne 
geschehen, als bezüglich der allgemeinen Reaktionsfähigkeit. 

Im Sinne der Theorie Werners ist also die Aussage über 
andere Kräfte zunächst abzulehnen. Sie, die vor allen anderen 
Theorien über das Kohlenstoffatom die widerspruchslose An- 
wendbarkeit auf die Theorie der Partialvalenzen voraus hat, 
zieht der letzteren eine bestimmte Grenze, indem sie aussagt: 
Hie Partialvalenz, hie Elektroafflnität. 

§ 7. A. V. Baeyers „Spannungstheorie". 

In Hinblick auf die stereochemische Auslegung der Theorie 
der Partialvalenzen könnte gegen Werners Theorie der Ein- 
wand erhoben werden, daß sie über den durch die Tatsachen 
geforderten Umfang der hypothetischen Voraussetzungen hinaus- 
gehe. Denn bei Thiele geht die Teilung der Valenzen nicht 
weit, während sie nach Werner unbegrenzt ist. 

Dieser Vorwurf erscheint jedoch als unbegründet, sobald 
man Werners Hypothese auch- auf die v. BAEYERSche Theorie 
anwendet. 

a) Kritik des Begriffes „Spannung". 

Nach V. BaeyerI schließen die Richtungen, in denen die 
Valenzen des Kohlenstoflfatoms wirken, einen Winkel von 
109^ 28' miteinander ein. „Die Richtung der Anziehung kann 
eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine mit der Größe der 
letzteren wachsende Spannung zur Folge hat." Das heißt, die 
Verbindungen, in denen die Ablenkung größer ist, bilden sich 
schwerer und zersetzen sich leichter. Die Valenzen seien daher 
/durch elastische Drähte zu verbildlichen, welche die normale 
Lage beizubehalten, beziehungsweise in dieselbe zurückzukehren 



1 B. 1 8/2278. 
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streben. So erkläre sich die Unbeständigkeit der Azetylen- und der 
Äthylenderivaten, sowie die mancher Polymethylenverbindungen. 

V. Babybr führt die Analogie soweit, daß er die Zer- 
legung der Affinitäten in Komponenten verwirft, „da eine Affinität 
immer nur als Einheit wirkt und nicht in verschiedene, nach 
verschiedenen Richtungen wirkende Komponenten zerlegt werden 
kann".^ Diese Ansicht führt notwendig zu der Folgerung, daß 
eine doppelte Bindung und um so mehr eine dreifache schwächer 
sein muß als eine einfache, denn sonst wäre nicht einzusehen, 
warum z. B. ungesättigte Säuren bei der Oxydation stets an der 
Stelle der doppelten Bindung zerfallen. 

Werners Theorie, im obigen Sinne (§ 5) weitergeführt, 
gibt von diesen Verhältnissen ein wesentlich anderes Bild. Danach 
ist eine doppelte Bindung stärker als eine einfache, eine drei- 
fache ebenso stark wie eine doppelte; der Unterschied in der 
Beständigkeit rührt nur von dem bei ungesättigten Verbindungen 
viel größeren Gehalt an freier Affinität her. 

Die Entscheidung kann nur auf Grund des Experimentes 
erfolgen. Es seien zunächst v. Baeyers Anschauungen auf Grund 
der oben (S. 19) benutzten Angaben Thomsbns geprüft. Nach 
Thomsen verhält sich: 

(2 v^ — v^) : (3 v, — v^) = 15.645 : 43.922. 
In dieser Proportion erhält man bereits für 

t?2 := 0*931 Vi . . , .^3 = 0, 

und für jeden kleineren Wert von v^ wird v^ negativ. Um weniger 
als (1 — 931) Vi = 0*069 Vi werden sich aber die beiden Binde- 
stärken nicht unterscheiden dürfen, denn der bedeutende Unter- 
schied in der Beständigkeit der einfachen und der doppelten 
Bindung muß nach dieser Theorie bloß auf Grund des Abganges 
an Bindestärke erklärt werden. 

Die Resultate Thomsens sprechen daher keineswegs für 
V. Baeyers Theorie. Daß eine erweiterte WEUNERSche Hypo- 
these vollkommen mit ihnen übereinstimmt, ist bereits gezeigt 
worden. 

Werners Hypothese läßt nun, im Gegensatze zu der 
V. BABYERSchen voraussehen, daß die spaltende Oxydations- 



Festrede zur KEKULfi-Feier. B. 23/1275. 
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Wirkung mit einer Addition einsetzt, welche erst ihrerseits zur 
Spaltung führt; denn die Residualafflnität, sowie die „Partial- 
valenz** in Thieles Sinn fördert nicht die Spaltung, sondern 
nur die Addition. Bekanntlich hat nun die vorsichtige Oxydation 
ungesättigter Säuren zu Zwischenprodukten geführt, ^ welche be- 
weisen, daß die Aufspaltung der Kette mit der Addition von 
zwei Hydroxylgruppen ihren Anfang nimmt, und daß die Oxy- 
dation (analog der Alkoholoxydation) dort fortschreitet, wo schon 
Hydroxylgruppen vorhanden sind. Dieser Verlauf der Reaktion 
widerspricht vollends der v. BAEYERSchen Theorie, nach welcher 
ganz unbegreiflicherweise die schwächere Doppelbindung vor 
dem Zerfall in die stärkere einfache übergehen würde. 

Sehr deutlich zeigt sich das Verhältnis der beiden Theorien 
in der Anwendung auf die Stabilitätsverhältnisse bei den Poly- 
methylenderivaten. Hier eine Erklärung angebahnt und ganz neue, 
folgenreiche Gesichtspunkte eröffnet zu haben, ist das große 
und unbestrittene Verdienst v. Baeyers. Aber seine Folgerungen 
sind von der speziellen Gestalt seiner Theorie nicht abhängig; 
können doch mehrere seither aufgestellte Theorien 2 den An- 
spruch erheben, die „Spannung" ebenfalls darzustellen. 

Nun entspricht aber das Experiment nicht genau den Fol- 
geningen V. Baeyers. Es soll unten (S. 31) gezeigt werden, 
daß alle Abweichungen sich unter der Annahme vereinigen lassen, 
es wirke der Spannung eine Kraft entgegen, welche am stärksten 
beim Trimethylen sei und mit steigender Anzahl der Atome im 
Ring kontinuierlich abnehme. Wie ist diese zweite Kraft stereo- 
chemisch zu fassen? 

Man kann den Schlüssel dazu bei v. Babyer selbst finden. ^ 
Er sagt: „Eine einfache mechanische Betrachtung lehrt, daß in 
einem Ring zwischen den Gliedern desselben ein Druck herrschen 
muß, der durch das Bestreben derselben, sich infolge der Ferne- 
wirkung (innermolekulare Anziehung nach Wislicenus) nach 
dem Inneren zu bewegen, verursacht wird. Dieser Druck . . . 
ist um so größer, je kleiner der Durchmesser des Ringes ist" 

Zieht man noch diesen Faktor in Betracht, so kommt die 
Theorie den Tatsachen wesentlich näher. Aber — dies muß 

i Saytzew, J. pr. Gh. 31/541; Fittig, B. 21/919. 

2 Diejenigen von Wunderlich, Meyer-Riecke, Sachse u. a. 

3 Paselbst B. 23/1281. 
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betont werden — die „einfache mechanische Betrachtung" darf 
nicht auf Grund der BAEVBRSchen Spannungstheorie angestellt 
werden. Die vier Valenzen jedes Kohlenstoflfatoms sind in den 
Polymethylenverbindungen besetzt; wenn sie „nicht in verschie- 
dene, nach verschiedenen Richtungen wirkende Komponenten'' 
zerlegt werden können, so ist eine Fernwirkung undenkbar; man 
müßte denn eine zweite Kraft annehmen, welche noch außer der 
in der Spannungstheorie berücksichtigten Anziehungskraft wirkt. 
Diese Komplikation scheint aber nicht in v. Babtebs Absicht 
zu liegen, denn er spricht an der zitierten Stelle von einem 
„Druck", welchen er^ als „Resultante der Anziehungskräfte sämt- 
licher Atome in der Richtung der Verbindungslinie der beiden 
Atome" definiert hat. 

Werners Theorie stellt auch diese Verhältnisse wider- 
spruchslos dar. Wenn Werner ^ sagt, daß nach seiner An- 
schauung die Entwicklungen v. Babyers im wesentlichen ihre 
Giltigkeit behalten, so kann man wohl hinzufügen, daß sie den- 
selben in allen Abweichungen überlegen ist. 

TmELEs Theorie ist, wie man_ sieht, derjenigen v. Baeyers 
entgegengesetzt; sie nimmt Komponenten der Valenz an. Trotz- 
dem erlaubt auch sie nicht die Erklärung der Fernwirkung, denn 
es ist klar, daß dazu viel feinere Abstufungen in den Beträgen 
der Affinität notwendig sind. Es ist daher nötig, behufs einheit- 
licher Erklärung der Tatsachen auch über Thieles Theorie 
hinauszugehen und die Valenzen soweit als teilbar anzusehen, 
wie dies Werner getan hat. 

h) Die Polymethylenverbindungen. 

Inwiefern entsprechen nun die beiden Theorien im ein- 
zelnen dem Verhalten zyklischer Kohlenwasserstoflfe mit ein- 
fachen Bindungen? 

Die bekannten Additionsreaktionen dieser Körper entsprechen 

■ « 

vollkommen der Theorie v. Baeyers. Äthylen vermag Jod, Brom 
und Bromwasserstofif zu addieren; Trimethylen addiert von diesen 
Reagentien nur Bromwasserstofif; Tetra- und Pentamelhylen sind 
gegen sie widerstandsfähig. 
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2 Beiträge etc. S. 153. 
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Die Verbrennungswärmen einer vollständigen Reihe solcher 
Verbindungen, soweit sie bisher bekannt sind, entsprechen 
nur sehr mangelhaft der genannten Theorie. Stohmann und 
Kleber 1 haben die thermo chemischen Verhältnisse in der Reihe 
der Polymethylendikarbonsäuren untersucht und gefunden, daß 
der größte Energieaufwand für die Ringschließung nicht, wie es 
die V. BAEYERSche Theorie erfordert, bei der Fumar- und Malein- 
säure, sondern bei der Teiramethylendikarbonsäure stattfindet. 
„Die Schließung des Tri- und Dimethylenringes muß einen nahe- 
zu ebenso großen Energieaufwand erfordern, während bei der 
Schließung des Penta- und Hexamethylenringes weit weniger 
Energie aufgewendet wird." 

W. H. Perkin jun.^kommt bei der Zusammenfassung seiner 
Untersuchungen über die Ringbildung zu folgenden Schlüssen: 
Bei der Malonsäureester-Synthese bildet sich, der Spannungs- 
theorie gemäß, der Tetramethylenring leichter als der Trimethylen- 
rlng, der Fünf-Kohlenstoflfring fast quantitativ; „der Sechs- 
Kohlenstoflfring jedoch ging in schlechter Ausbeute hervor, be- 
deutend schlechter als die geringe Spannungsdifferenz erwarten 
ließ. Der Sieben-Kohlenstoffring entstand mit außerordentlicher 
Schwierigkeit.'* 

Perkin schließt hieraus, daß die Spannungstheorie der 
Wahrheit näher komme in bezug auf die Verbindungen' mit 

«• 

positivem Spannungswinkel (Äthylen, Tri-, Tetra-, Pentamethylen), 
als auf solche mit ' negativem Spannungswinkel (Hexa-, Hepta-, 
Oktomethylen). Die Abweichungen von der v. BAEYERSchen 
Theorie scheinen daher keinem Gesetze zu folgen. 

Nimmt man aber mit Werner an, daß die Sphären der 
Kohlenstoffbindungen wechselnd groß und daher die günstigsten 
Winkel im Ring verschieden sind, so wird man eine genaue 
Übereinstimmung der Abweichungen in allen Reihen von Poly- 
methylenverbindungen nicht erwarten können, und die Frage 
kann nur dahin gestellt werden, ob sich in allen Reihen eine 
gleiche Richtung der Abweichungen nachweisen läßt. Dies ist 
tatsächlich der Fall; denn nimmt man an, daß der „Spannung" 
eine Anziehungskraft entgegenwirke, welche mit wachsender Zahl 



1 J. pr. Gh. 46/490. 

2 B, 35/2091. 
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der Ringglieder geringer wird, so ist es möglich, daß in dem 
einen Fall sieh diese Abnahme bereits beim Tetramethylenring 
in einem Aussehlag im Sinne geringerer Beständigkeit äußert, 
im anderen Falle erst bei den Ringen mit mehr als fünf Kohlen- 
stoffatomen. 

Taf. 1 zeigt, wie nach Werners Theorie die Kräfte- 
verteilung stattfindet. Die „Spannung" summiert sich aus zwei 
Ursachen: der teilweisen Überdeckung der Sphären und dem 
Freibleiben von Stellen, die bei normaler Verteilung abgesättigt 
sind. Ersterer Ursache wirkt bei den Gliedern bis zum Penta- 
methylenring, letzterer bei den höheren Gliedern die gegenseitige 
Kompensation der Affinitätsüberschüsse im Inneren des Ringes 
entgegen. Diese wird um so geringer sein, je weiter die gegenüber- 
liegenden Atome voneinander abrücken; daher wird z. B. beim 
Sechserring die Spannung fast voll zur Wirkung kommen. 

Für Additionsvorgänge wird vorzüglich die nach außen 
wirkende Anziehung der an der Peripherie frei gebliebenen 
Stellen in Betracht kommen (analog der anziehenden Wirkung 
der Partialvalenzen Thieles); daher ist hier größere Regel- 
mäßigkeit im Verhalten der Ringe mit weniger als sechs Kohlen- 
stoffatonien vorauszusehen. 

lY. Das Benzolproblem; Fragestellung, 

§ 8. Charakteristik der aromatischen Verbindungen. 

Auf Grund der bisherigen Ausführungen soll nunmehr die 
Theorie des Benzols behandelt werden, als desjenigen Kohlen- 
wasserstoffes, dessen Stereochemie theoretisch und praktisch von 
der größten Wichtigkeit ist. Zu diesem Zwecke ist es zunächst 
notwendig zu übersehen, welche Fragen es hier zu lösen gilt. 
Dabei sei auf diejenigen Forderungen, welche durch die gebräuch- 
lichen Formeln bereits erfüllt sind, nicht näher eingegangen, 
sondern nur auf diejenigen, welche die Konstitution des Benzols 
noch zu einem Problem machen, 

a) Aromatische und aliphatische Verbindungen. 

Im Sinne der in § 1 dargelegten Grundsätze wird zunächst 
die Forderung aufzustellen sein, daß die Eigenschaften der Benzol- 
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— 33 — 

derivate sich aus denjenigen des Kohlenstoflfatoms in ähnlicher 
Weise ableiten lassen wie die der aliphatischen Verbindungen, 
oder mit anderen Worten: daß die Eigenschaften des Kohlen- 
stoffatoms, welche aus dem Verhalten der aliphatischen Körper 
hergeleitet wurden, ausreichen, um auf Grund der Atomanord- 
nung im Benzol die charakteristischen Eigenschaften dieses 
Kohlenwasserstoffes und seiner Derivate vorauszusehen. 

Welche Eigenschaften unterscheiden nun aliphatische und 
aromatische Verbindungen? 

Bis auf die Isomerieverhältnisse wußte man lange Zeit 
nicht den Unterschied im Verhalten der beiden Körperklassen 
anzugeben. Man wußte nur, daß die Glieder einer jeden von 
ihnen unter sich genetisch enge verknüpft waren, während 
ein genetischer Zusammenhang zwischen den beiden Reihen 
selbst nicht oder nur ganz ausnahmsweise konstatiert werden 
konnte. ^ 

Nun ist schon dieser Umstand für das Verhältnis beider 
Reihen sehr bezeichnend. Er wurde erst durch die berühmten 
Untersuchungen v. Baeyers vollkommen aufgeklärt. Dieser 
Forscher zeigte an dem Beispiele der Phtalsäuren, daß der 
Benzolring dem nächsten Reduktionsprodukt, der Dihydrotere- 
phtalsäure gegenüber eine weit größere Stabilität zeigt, die sich 
fm chemischen Verhalten äußert. ^ Die Dihydrosäure sei ihrer 
Natur nach als eine ungesättigte aliphatische Substanz zu be- 
trachten, deren Eigenschaften zu jenen der aromatischen Körper 
in starkem Gegensatz stehen. 

Dieser Gegensatz läßt sich auch entnehmen aus den Ver- 
brennungswärmen der Reduktionsprodukte im Vergleiche zu jenen 
des Benzols und seiner Derivate.» 

Das Benzol zeigt also trotz seines geringen Wasserstoff- 
gehaltes einen außerordentlich vollkommenen Absättigungs- 
zustand. Auf diese Tatsache wird man bei Beurteilung der 
Konstitution des Benzols vor allem Rücksicht nehmen müssen; 
sie gibt den am längsten bekannten und tiefgreifendsten Unter- 
schied zwischen den beiden Reihen von Verbindungen an. 

1 KEKüLiJs Chemie der ßenzolderivate. 1867, I/l. 

2 A. 245/120. 

3 Stohmann und Klebeb, J. pr. Gh. 43/1 ; Stohmann und Langbein, J. pr. 
Ch. 48/447. 

Bloch, Kohlenstoffatom. 3 
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Der geringen Additionsfähigkeit des Benzols geht eine 
Reaktionsfähigkeit parallel, welche ebenfalls diejenige der ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe nicht weit übertrifft. 
Salpetersäure und Schwefelsäure wirken substituierend; Chlor 
wirkt auf Paraffine und auf Benzol etwa gleich stark ein. Auf- 
fallend ist die geringe Reaktionsfähigkeit der Substituenten, 
welche am Benzolkern außerordentlich wenig zum Austausch 
neigen. 

Bemerkenswert am Benzolkern ist ferner sein saurer Cha- 
rakter. Die Hydroxylderivate, Phenole, zeigen zum Unterschied 
von den Alkoholen saure Reaktion. Anilin ist eine schwächere 
Base als die entsprechenden aliphatischen Amine. Diese Er- 
scheinung sollte, wenn nicht stereochemisch erklärt, so doch zu 
den ähnlichen Erscheinungen in der Feltreihe in Analogie ge- 
setzt werden. 

Aus dem großen Gebiete der den aromatischen Körpern 
eigentümlichen Reaktionen sei nur noch das Verhalten der Amine 
gegen salpetrige Säure hervorgehoben; sie geben in der Kälte 
die charakteristischen Diazokörper, während die aliphatischen 
Amine stets Alkohole geben. 

Vollständigen Aufschluß wird über diese Reaktionen die 
Benzolformel nicht geben können, man könnte dies nur von ihr 
im Vereine mit einer Stereochemie der anderen Elemente fordern. 
Aber gewisse Eigenschaften — sie wurden bereits bezeichnet — 
werden schon durch die Anordnung der Kernatome erklärbar 
sein, und die Formel wird um so besser sein, je mehr Eigen- 
schaften sie erklärt. 

h) Das Verhalten der in Ortho- und in Parastellung 
befindlichen Kohlenstoffatome gegenüber den in Meta- 

stellung befindlichen. 

Wenn in einem Monosubstitutionsprodukt des Benzols ein 
zweites Wasserstoffatom ersetzt wird, so tritt fast stets entweder 
gleichzeitige Bildung von Ortho- und Paraderivaten auf neben 
wenig oder keinem Metaderivat, oder es bildet sich Metaderivat 
und nur wenig oder keine anderen. ^ Dasselbe Verhältnis herrscht 
bei der direkten Bildung von Bisubstitutionsprodukten. Auch in 



1 Armstrong, Journal of the Chemical Society, 51/258. 
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vielen Eigenschaften zeigen Ortho- und Para-Substitutionsprodukte 
Analogien gegenüber den Metaprodukten. Als erster hat hierauf 
wohl Lellmann^ hingewiesen, welcher fand, daß die alkalische 
Reaktion der Nitraniline am wenigsten durch die Nitrogruppe 
beeinflußt sei in der Melastellung, stärker in der Para-, am 
stärksten in der Qrthostellung. Er kommt zu dem Schlüsse, 
„daß der Einfluß der Ortho- und Parastellung auf gewisse 
Reaktionen ein erheblich größerer als der der Met ast eilung ist" 
und belegt dies noch durch mehrere Beispiele. 

Vaubel,^ welcher die Berücksichtigung dieser Verhältnisset 
in der Benzolformel fordert, führt eine Reihe weiterer Beispiele 
an, kommt aber im Gegensatze zu Lellmann zu dem Resultat 
daß „die in m-Stellung zueinander befindlichen Kohlenstoflfatome 
in innigerem Verhältnis zueinander stehen" als die übrigen. Man 
wird daher im allgemeinen nur sagen können, daß die m-Stellung 
den beiden anderen gegenüber sich in eigentümlicher Weise 
verhält; bei der fast durchgängigen Giltigkeit dieser Beziehung 
wird man ihre Berücksichtigung für die Benzolforniel fordern 
müssen. 

c) Die mehrwertigen Phenole. 

Ein bemerkenswertes Verhalten, welches wiederholt zur 
Diskussion der Bindungsverhältnisse im Benzolkem herangezogen 
wurde, zeigen die zwei- und dreiwertigen Phenole. 

Das Hydrochinon läßt sich leicht zu Chinon CßH^Oi oxy- 
dieren, welches wie ein zweiwertiges Keton reagiert und daher 
jetzt allgemein als Dihydrobenzolderivat angesehen wird. Hier 
tritt also die große Beständigkeit des Benzolkerns sehr zurück. 

Brenzkatechin geht durch Einwirkung von Chlor und Brom' 
in tetrahalogensubstituierles Ortho-Chion über, also ebenfalls in 
ein Dihydroderivat. 

Vom Resorzin haben Herzig und Zeisel^ nachgewiesen, 
daß es als Diketon eines Tetrahydrobenzols reagieren kann. Be- 
deutend ausgeprägter ist diese Tautomerie beim Phlorogluzin, 
welches mit Hydroxylamin als Triketohexamethylen reagiert. 



1 B. 17/2719. 

2 J. pr. Gh. 49/312; Stereocliemi&^che Forschungen I, S. 14 bis 18. 
» M. f. Gh. 11/295. 

3* 
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Pyrogallol ist ein starkes Reduktionsmittel, indem es sehr 
leicht unter Zerfall des Benzolkerns Sauerstoff aufnimmt. 

Bemerkenswert ist ferner, daß ein-, zwei- und dreiwertige 
Phenole mit steigender Leichtigkeit ätherifizierbar sind. 

Es findet also mit der Zunahme der Hydroxylgruppen ein 
Hinneigen dieser Körper zu dem Charakter ungesättigter ali- 
phatischer Verbindungen statt Um diese Tatsache stereochemisch 
zu verwerten, wird man auf die Natur des Sauerstoflfatoms Rück- 
sicht nehmen müssen, wozu im folgenden (§ 13) ein Versuch 
gemacht wird. 

d) Die Verbindungen mit kondensierten Kernen. 

Die letzte Forderung, welche an die Benzolformel zu stellen 
ist, bezieht sich auf die Verbindungen mit „kondensierten Kernen"^ 
insbesondere auf Naphthalin, Anthracen und Phenantren. Die 
starken Analogien, welche diese Körper mit dem Benzol ver- 
binden, aber auch die Unterschiede in ihren Eigenschaften sollen 
durch die Benzolformel folgerichtig darstellbar sein; gleichen 
Eigenschaften sollen gleiche Funktionen in der Formel, ver- 
schiedenen Eigenschaften Unterschiede in der Formel ent- 
sprechen. 

Im Naphthalin reagieren die Ringatome ähnlich wie beim 
Benzol, allein die a-Kohlenstoffatome sind reaktionsfähiger, die 
ß-Atome minder reaktionsfähig als dort. 

Bedeutend größere Reaktionsfähigkeit noch als die «-Atome 
im Naphthalin zeigen die y- Atome im Anthracen; die meisten 
Additions- und Substitutionsreaktionen des Anthracens finden an 
diesen Atomen statt 

Im Phenantren verhalten sich alle drei Kerne ähnlich wie 
Benzolkerne. ^ 

Die Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe sollen sich aus 
denjenigen des Benzols in ähnlicher Weise ergeben wie diejenigen 
des Benzols aus denen der aliphatischen Verbindungen. 

Dieselbe Forderung ist endlich zu stellen an die Konsti- 
tutionsformel der noch komplizierter zusammengesetzten Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere von Chrysen, Picen und Pyren. 



* Genauer sollen diese Verhältnisse im Abschnitt VII behandelt werden. 
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§ 9. Asymmetrie des Moleküls durch Kernsubstitution 

im Benzol. 

■ 

Um die Fragestellung zum Benzolproblem zu vervoll- 
ständigen, soll im folgenden gezeigt werden, daß eine Forde- 
rung, welche von mehreren Autoren an die Formel des Benzols 
gestellt wurde, heute nicht mehr berücksichtigt werden muß, so 
daß auch die vollkommenste Formel ihr nicht zu entsprechen 
braucht. 

Le Bel^ hat als erster versucht, ein Bisubstitutionsprodukt 
des Benzols mit verschiedenen Substituenten in optisch aktive 
Teile zu spalten. 

Lbwkowitsch* hat diese Versuche an anderen Derivaten 
erneuert, doch ebenfalls ohne Erfolg. 

Van't Hopp 3 spricht sich auf Grund dieser Versuche, 
sowie der Tatsache, daß solche Derivate auch bei natürlichem 
Vorkommen nicht optisch aktiv sind, gegen alle Benzolformeln 
aus, welche nicht die Kohlenstoffatome in einer einzigen Ebene 
enthalten. Marckwald erneuert diese Forderung.^ Diese Autoren 
betonen, daß alle Formeln, welche die Kernatome in zwei Ebenen 
verlegen, schon für die von Le Bel untersuchten Derivate je 
zwei Spiegelbildisomere ergeben. 

Ich glaube nun, daß seit Van't Hopps Ausspruch sich 
die Sachlage durch Untersuchungen Emil Fischers wesentlich ge- 
ändert hat. 

Selbst wenn sämtliche aliphatischen Körper, welche ein 
asymmetrisches Kohlenstoflfatom enthalten, optische Aktivität 
(beziehungsweise Spaltbarkeit in aktive Komponenten) besäßen, 
was bekanntlich nicht der Fall ist, so müßte man beim Über- 
gang zu einer Reihe mit so sehr anderen Eigenschaften, wie es 
diejenigen der aromatischen Körper sind, Zweifel hegen, ob das- 
selbe Prinzip auch hier anwendbar sei. Weit entfernt, daß das 
Experiment diese Zweifel zerstreuen würde, erhärtet es dieselben 
sehr wesentlich. 



1 Bull. 38/98 (1882). 

2 Journal Chem. Soc. 1888/781. 

3 Lagerung der Atome im Räume. 2. Aufl., 1894, S. 92. 

* Die Benzoltheorie. Samml. chem. u. chem.-techn. Voriräge. II/l, S. 14 
bis 16 (1898). 
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Emil Fischer * hat gefunden, daß Enzyme und Mikro- 
organismen bezuglich der Konfiguration ihrer Angriflfsobjekte 
sehr wählerisch sind. „Um ein Bild zu gebrauchen, will ich 
sagen, daß Enzyme und Glukoside wie Schloß und Schlüssel zu- 
einander passen müssen, um eine chemische Wirkung aufeinander 
ausüben zu können." Dieses Resultat wird man nach ihm. auch 
auf Spaltungsreaktionen anderer organischer Substanzen über- 
tragen dürfen. 2 Chr. Winther^ hat das Gleiche für die Spaltung 
mittels organischer Basen wahrscheinlich gemacht. 

Wendet man E. Fischers Schlüsse auf die bisher auf- 
gestellten Benzolformeln an, so ist es auffallend, daß diejenigen 
Formeln, bei welchen die Kernatome in zwei Ebenen liegen, 
von den Formeln aliphatischer Substanzen gerade in dem Punkt 
am stärksten abweichen, auf . welchen Fischer das Haupt- 
gewicht legt: nämlich in Hinsicht auf die „Geometrie des 
Moleküls". Alle Ketten oder Ringe nicht aromatischer Verbin- 
dungen enthalten nach dem heutigen Stande der Wissenschaft 
die Kernatome in einer Ebene. Insbesondere hinsichtlich solcher 
Formeln,^ bei denen man im Fortschreiten von Atom zu Atom 
bald über, bald unter eine Mittelebene tritt, ist diese Abweichung 
am stärksten. Man wird daher, entgegen der Forderung Van't 
Hopfs und Marckwalds sagen dürfen: Entweder die Kohlenstoff- 
atome des Benzolkerns liegen in einer Ebene und es bestehen 
daher keine Spiegelbildisomeren der Substitutionsderivate, oder 
sie zeigen eine von derjenigen der aliphatischen Verbindungen 
so sehr abweichende Konfiguration, daß eine Spaltung in die 
beiden Isomeren mit den bisher bekannten Methoden, die für 
aliphatische Körper ausgearbeitet wurden, nicht zu erwarten ist. 



1 B. 27/2036, 27/2992. 

2 B. 27/2036. 

3 B. 28/3000. 

4 Diejenigen von Vaubkl und Sachse (§ 12). 
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V. Diskussion der bisher aufgestellten Theorien 

des Benzolkerns. 

§ 10. Formeln ohne stereochemische Auslegung. 

a) Die Formel von Kekule.^ 

Bei der folgenden Besprechung der Benzoltheorien soll nicht 
nach chronologischer Reihenfolge, sondern nach systematischen 
Gesichtspunkten vorgegangen werden. Kekuliss Formel indessen, 
die historisch die erste von den hier zu besprechenden vsrar, muß 
auch nach diesem Prinzip an die Spitze gestellt vsrerden; denn 
sie bildet die Grundlage und den Ausgangspunkt der modernen 
Theorie des Benzols. Diese Formel trägt so sehr den Stempel 
genialen Schaffens, daß trotz der ungeheuren Menge neuer Tat- 
sachen, die seit 1865 auf dem Gebiete der aromatischen Chemie 
entdeckt wurden, noch heute die Zahl der Chemiker nicht gering 
ist, welche sie für die besten von allen bekannten 
Formeln des Benzolkerns halten. 

Dem vollen Inhalt nach wird allerdings 
heute kaum jemand die Benzoltheorie Kekul^s 
unterschreiben; denn in ihr ist Kekul^.s An- 
schauung über das Wesen der einfachen und 
doppelten Bindung enthalten, die er zur Be- 
gründung der „Oszillation" und der Gleichheit der Orthostellungen 
heranzog. 

Doch lassen sich diese Teile von Kekuläs Theorie den 
modernen Begriffen vollständig anpassen. Von stereochemischen 
Theorien der Oszillation sei vorderhand abgesehen; man braucht 
sie nur mit Marckwald ^ als Tautomerieerscheinung zu betrachten. 
Andere Autoren ^ haben darauf hingewiesen, daß nach Kbküles 
ursprünglicher Formel nicht notwendig zwei isomere Orthoderivate 
des Benzols zu erwarten seien; maa könne annehmen, daß sich 
in jedem Falle nur eines, das begünstigte, von den beiden mög- 
lichen Isomeren bildet 





1 A. 137/129 (1865); 162/77 (1872). 

2 Die Benzollheorie. S. 17. 

3 Richter- Anschl TZ, Lehrbuch der organischen Chemie. 9. Aufl., 11/29, 
und Graebe, B. 36/530. 
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Öier lag nicht die Schwierigkeit der KEKULESchen Formel; 
aber in anderer Hinsicht konnte sie nicht allen neuen Tatsachen 
entsprechen, was zu immer erneuten Verbesserungsversuchen 
führte. 

Zunächst vermag sie nicht den relativ gesättigten Cha- 
rakter des Benzols zu erklären, v. Baeyer^ als erster hat dies 
hervorgehoben, ist aber später ^ von dieser Meinung wieder ab- 
gekommen. 

Er hatte gefunden, daß aliphatische Substanzen mit Doppel- 
bindungen und auch Tetra- und Dihydrobenzolderivate Perman- 
ganat zu entfärben vermögen^^ unter Oxydation an der Stelle der 
Doppelbindung, während Benzol gegen Permanganat beständig 
sei und daher keine Doppelbindung enthalten könne. Später 
jedoch fand er, daß die im mittleren Kern des Phenantrens be- 
findliche Doppelbindung ebenfalls gegen Permanganat bestehe, 
und er erklärte daher den obigen Grund gegen Kekules Formel 
für unhaltbar. 

Nachdem aber seither die umgekehrte, durch gute Gründe 
gestützte Folgerung gezogen wurde, ^ daß auch der mittlere Kern 
im Phenantren als ein Benzolkern zu betrachten sei, bleibt die 
ursprüngliche Argumentation v. Baeyers aufrecht, und man 
muß den Grund für die Beständigkeit der Doppelbindungen im 
Benzol und im Phenantren in der Konstitution des Benzolkerns 
suchen. 

BRtjHL,* der auf Grund einer eingehenden Besprechung 
Keküles Formel befürwortet, gibt als Ursache der Stabilität 
des Kerns seine Symmetrie an. Die geringe Verbrennungswärme 
als Grund dafür zu betrachten, wie er es an einigen Stellen zu 
tun scheint, ist offenbar nicht möglich; dieselbe ist vielmehr ein 
Zeichen der Stabilität und muß wie diese durch die Konstitution 
erklärt werden. Aber auch die Symmetrie kann unmöglich zur 
Erklärung herangezogen werden. Wenn sie so großen Einfluß 
auf die Stabilität besäße, so müßte die ^^^-Dihydrotere- 
phtalsäure: 



1 A. 245/120 (1888). 

2 A. 261/286 (1888). 

3 Siehe z. B. Bambkrger, A. 267/64 (1889). 
* J. pr. Gh. 49/281 (1894). 
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Ä ,COOH 



HC ^CH 

II II 

HC CH 

H ^COOH 

welche symmetrischer gebaut ist als alle anderen von v. Baeter 
untersuchten Dihydrosäuren, auch die stabilste sein. Das Gegenteil 
ist der Fall: sie ist, wie sich aus v. Baeyers Untersuchungen^ 
ergibt, die labilste, und ist um so mehr labiler als die Terephtal- 
säure selbst, welche, ohne symmetrischer gebaut zu sein, noch 
eine Doppelbindung mehr enthält. 

Marckwald^ weiß demgemäß in seiner Monographie, in 
welcher er ebenfalls für Keküles Formel eintritt, in dieser Hin- 
sicht nichts Besseres für sie anzuführen, als daß auch die 
anderen Formeln kein besseres Resultat ergäben. Dies wäre ein 
Grund für Kbkuläs Formel, wenn tatsächHch keine bessere zur 
Wahl stände. Aber selbst wenn man Marckwalds Voraussetzungen, 
auf die seine ganzen Schlüsse aufgebaut sind und die im Obigen 
(§ 9) bekämpft wurden, annimmt, so kommt noch die seither 
aufgestellte Formel Thieles in Betracht, welche diejenige Keküles 
gerade nach dieser Seite hin ergänzt. 

Kekuläs Formel gibt ferner keinen Aufschluß über die 
Analogie zwischen Ortho- und Parastellung. Hingegen erklärt sie 
den sauren Charakter des Benzolkerns aus der acidifizierenden 
Wirkung der Doppelbindungen. ^ 

Die Eigenschaften der Verbindungen mit kondensierten 
Kernen vermag sie teilweise, aber nicht vollständig zu erklären 
(Abschnitt VII). 



1 A. 251/268, 270, 280. 

2 Die Benzoltheorie. S. 21 ff.; S. 20. 



42 



b) Die „Diagonalformel" von A. Claus^ und die „zenlri- 
sche Formel" Armstrongs^ und A. v. Baeyers.^ 

Seit ihrer Aufstellung im Jahre 1867 hat die „Diagonal- 
formel" stets Beachtung gefunden, und die Frage: periphere oder 
zentrale Bindung? steht immer noch in Diskussion, v. Baeyer,'* 
der durch längere Zeit für die zentrische Formel eingetreten war 
und ihr eine stereochemische Deutung gegeben hatte, schloß 
sich auf Grund seiner Oxydationsversuche an Hydrophlalsäuren 
der CLAusschen Theorie an. Aber der Schritt, den er damit 
machte, war nur ein sehr kleiner. Denn auch nach Claus sind 
die „zentrischen Bindungen" den Ringbindungen durchaus nicht 
gleichwertig;^ und sie können sogar als periphere Doppel- 
bindungen funktionieren,^ wie es Armstrongs Ausführungen 
folgern ließen (siehe unten). 

Deshalb können die beiden Formeln gemeinsam besprochen 
werden. Dabei sei von der BAEYERSchen stereochemischen Formel 

zunächst abgesehen; sie wurde 
von Armstrong, und auch von 
Bamberger bei der Übertragung 
auf kondensierte Kerne, nicht 
berücksichtigt. 

Bei der Betrachtung der 
Stabilitätsverhältnisse auf Grund 
der CLAusschen Formel macht sich der Mangel stereochemischer 
Auslegbarkeit geltend. Die zentralen Bindungen müssen, da sie 
bei der Reduktion zuerst zerfallen, als schwächer angenommen 
werden; die Formel drückt dies jedoch nicht aus. Denn die 
Strukturlehre, auf welcher sie fußt, gibt durchaus kein Mittel 
an die Hand, um zwischen zwei einfachen Kohlenstoffbindungen 
einen Unterschied zu machen, auch wenn die Atome verschiedene 
Entfernung haben. 





1 Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik 
der organischen Chemie. 1867, S. 287. 

2 Philos. Magazine. V, 53/108. 

3 A. 245/121 (1888). 

4 A. 269/177 (1891). 

5 B. 15/1406 (1882). 

6 J. pr. Ch. 37/463. 
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Auch stereochemisch läßt sich ein solcher Unterschied 
zwischen Ortho- und Parabindung nicht konstruieren; denn die 
„ Spannungstheorie " führt zu dem entgegengesetzten Schluß, 
daß die zentrale Bindung den „Druck" und die periphere eine 
„Spannung" herbeiführe ; ^ sonst könnte nur mehr Werners 
Theorie solche Aufschlüsse geben, und diese führt zu einem 
Absättigungszustande, wo die Para-Atome nicht mit je einer 
Affinitätseinheit, sondern nur mit einem geringen Bruchteil einer 
solchen aneinander gebunden sind.^ 

Berücksichtigt man aber die Stereochemie nicht, so gibt 
außerdem die CLAussche Formel nicht die, wenn auch geringe, 
Additionsfähigkeit des Benzols wieder. 

Sie gibt ferner keinen Aufschluß über die saure Natur des 
Kerns, und führt zu sehr komplizierten Formeln für die höheren 
Kohlenwasserstoffe, indem sie schon zur Erklärung der Eigen- 
schaften des Naphthalins sehr verwickelte Annahmen erfordert^ 
und dem Phenantren eine Doppelbindung zuschreibt, welche 
— aus unbekannten Gründen — weniger additionsfähig ist als 
eine gewöhnUche Doppelbindung. 

Die zentrische Formel des Benzolkerns zeigt vor der Diagonal- 
formel den Vorzug, die Verschiedenheit der „ zentrischen " vor 
den „peripheren" Bindungen klar auszudrücken. Aber sie führt 
zu diesem Zweck ein völlig neues Erklärungsprinzip ein, denn 
daß Jedes einzelne Kohlenstoffatom einen Einfluß auf jedes 
andere ausübt", wie Armstrong sagt,* ist, solange man nicht 
bestimmte sterische Annahmen darüber macht, eine mit den 
Ansichten der Strukturlehre nicht zusammenhängende, ganz neue 
Annahme. 

Dieser methodische Mangel macht sich bei der Anwendung 
der Formel fühlbar; denn es besteht durchaus kein Maßstab 
dafür, ob dieses neue Gebilde beständiger ist als z. B. das 
KEKüLESche, ob die zentrischen Bindungen bei der Reduktion 
als erste gelöst werden u. s. f.; man muß die Bedeutung des 



1 A. 245/124 und B. 23/1284. 

2 Werner, Beiträge etc. S. 156. 

3 Claus, J. pr. Gh. 42/24. 

4 „ . . . my opinion being that each individual carbon atom exercises 
an influence upon each and every other carbon atom.'* Philos. Magazine, V, 
53/108. Joum. Ghera. Soc. 51/264, Anmerkung. 
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neuen Prinzips erst auf Grund der Eigenschaften des Benzols 
definieren, anstatt daß die Formel, wenn man ihren Symbolen 
die von der aliphatischen Reihe her bekannten Bedeutungen 
beilegt, die Eigenschaften des Benzols von selbst ergäbe. Die 
Aufstellung der zentrischen Formel (ohne sterische Auslegung) 
bedeutet nach meiner Ansicht einen methodischen Fehler, der 
auch nicht ohne schädliche Folgen blieb ; denn nur durch sie ge- 
langte man alsbald dazu, von „aliphatischen" und „aromatischen" 
Eigenschaften schlechtweg zu sprechen, ohne auf deren Be- 
ziehungen genügenden Wert zu legen, ^ und sich mit so unbe- 
stimmten Auskünften zu begnügen, wie sie die zentrische Formel 
gibt, anstatt auf eine klare Fragestellung unzweideutige Antwort 
zu fordern. 

Die zentrische Formel gibt auch nicht die Analogie zwischen 
Ortho- und Parastellung an, und steht in dieser Hinsicht der 
Diagonalformel nach. Sonst läßt sich über sie etwa das Gleiche 
wie über jene sagen. Fordert man mit Marckwald^ von den 
beiden Formeln, daß sie die Kohlenstofif- und die Wasserstoff- 
atome des Benzols in eine gemeinsame Ebene verlegen, so ergibt 
sich ein sterisches Gebilde, welches der Spannungstheorie gemäß 
nicht existenzfähig ist. 

Hier muß noch einer Betrachtungsweise Erwähnung getan 
werden, welche v. Baeyer^ in die Benzoltheorie einführte, und 
welche mir sehr bedeutungsvoll und von bleibendem Werte zu 
sein scheint, unabhängig von der Annahme oder Ablehnung der 
zentrischen Formel. Danach nähert sich der Benzolring einem 
Grenzzustand, dem „idealen Benzol", das durch die zentrische 
Formel zum Ausdruck gebracht wird. In diesem Zustand ist der 
Ring am festesten, Additionen und aliphatischer Reaktionsweise 
am wenigsten zuneigend. Den Gegensatz des „idealen BenzoP 
stellt der Kern des Phlorogluzins, des lockersten Benzolderivats, 
dar, dessen Doppelbindung nur um weniges beständiger sind als 
die der ungesättigten Fettkörper. Zwischen den beiden Grenz- 
zuständen, deren letzterer folgerichtig durch Kekul^is Formel 
ausgedrückt wird, befindet sich der Kern eines jeden Benzol- 
derivats. Diese Anschauung, welche z. B. die (§ 8, c) hervor- 

1 Vgl. das über Bambebgrbs Anschauungen Gesagte im § 16: 

2 Die Benzoltheorie. S. 22. 

3 Festrede zur KEKULt-Feier. B. 23/1285. 
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gehobenen Eigenschaften der Phenole in vorzüglicher Weise 
wiedergibt, läßt sich schon auf Grund von Armstrongs Theorie 
rechtfertigen. Dieser Autor ist nämlich der Ansicht, daß die 
Einführung eines Radikals zweifellos eine veränderte Ver- 
teilung der Affinität im Kern mit sich bringe, so wie die Ver- 
teilung der elektrischen Ladung in einem Körper verändert werde, 
wenn man ihn einem anderen Körper nahe bringe. ^ So wird der 
allmähliche Übergang der zentrischen in die KEKULESche Form 
des Renzolkerns erklärlich. Diese Betrachtungsweise bietet so 
große Vorteile und ist zur Erklärung der Eigenschaften mancher 
Benzolderivate, insbesondere der Phenole, so unerläßlich, daß 
wohl jede Benzoltheorie auf die Möglichkeit des Überganges aus 
der „aromatischen" Form des Kernes in „aliphatische" bedacht 
sein muß, und zwar eines allmählichen Überganges, der die 
Existenz aller Zwischenstufen möglich erscheinen läßt. 



cj Die DEWARSche Formel.^ 

Diese Formel steht in der Mitte zwischen 
denjenigen von Kekule: und Claus und ver- 
einigt deren prinzipielle Schwierigkeiten in sich, 
ohne in irgend welcher Hinsicht besondere Vor- 
züge vor denselben zu bieten. 




d) Ladenburos Prismenformel.* 






Auch der Prismenformel wurde bei ihrer Aufstellung keine 
räumliche Bedeutung beigelegt, so daß die drei von Ladenburq ge- 
gebenen Konfigurationen das Gleiche aussagen. 

1 „The introduclion of a radicle doubtless involves an altered contri- 
bulion of „affinity", as much as the contribution of the electric Charge in a 
body is altered by bringing it near to another body." Journ. Cihem. Soc. 51/264, 
Anmerkung. 

2 Proceedings of the Royal Society of Edinburgh. 1866, 67/82. 

3 B. 2/140. 
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Durch lange Zeit erklärte Ladenburgs Formel die Tat- 
sachen ebenso gut wie diejenige Kekules; heute kann sie wohl 
kaum mehr aufrecht erhalten werden. Sieht man von ihrer steri- 
schen Bedeutung ab, so gibt sie keine Rechenschaft von der 
Additionsfähigkeit des Benzols; legt man sie stereochemisch aus, 
so gibt sie wie die CLAussche Formel ein Gebilde, in dem so große 
Spannung herrschen muß, daß es nicht existenzfähig sein kann. ^ 

Die Prismenformel gibt keinen Aufschluß über die saure 
Natur des Benzolkerns; sie ist, wie Ladenburg selbst angab, 2 
auf die Konstitution des Naphthalins nicht übertragbar; sie hefert 
kein richtiges Bild von den Vorgängen bei der vollständigen 
Reduktion von Benzolderivaten. ^ 

Die Oktaederformel von Richard Meyer ^ ist mit der dritten 
Formel Ladenburgs identisch. 

1 
e) Die Oktaederformel J. Thomsens.^ 

Diese Formel ist derjenigen Ladenburgs verwandt; bei 
ihr sind aber die in Orthosteilung befindlichen Atome direkt, 

die in Metastellung befindlichen indirekt ver- 
bunden, so daß sie in dieser Hinsicht der 
CLAusschen Formel näher steht. 
A Sie vermag die, nach ihrer Aufstellung be- 

kannt gewordenen, Stabilitätsverhältnisse der 
Benzolderivate sowenig zu erklären wie die 
^ beiden verwandten Formeln und läßt auch nicht 

sterische Auslegung im Sinne v. Baeyers zu. 

f) Die Formel Johannes Thieles. ^ 

Die „Theorie der Partialvalenzen" hat sich in ihrer An- 
wendung auf die aromatischen Verbindungen ungemein frucht- 
bar erwiesen, indem es mit ihrer Hilfe zum ersten Mal möglich 
war, die Beständigkeit der Doppelbindungen in Kekules Formel 



K 




1 Siehe auch Wundeklich, Konfiguration etc. S. 21, und hier, § 14. 

2 Theorie der aromatischen Verb. S. 38. 

3 V. Baeybr, A. 245/108. 

4 B. 15/1825, Anmerkung (1882). 
■> B. 19/2044 (188G). 

6 A. 306/125. 




— 47 — 

ausreichend zu erklären. Denn nach dieser Theorie ergeben sich 
für die Dihydrobenzolkeme zwei oder vier, für die Tetrahydro- 
kerne zwei Partialvalenzen; im Benzolkem sind sie sämtlich zu 
„inaktiven Doppelbindungen'' vereinigt 

Thieles Formel setzt ferner noch besser als diejenige 
Keküles den sauren Charakter des Kerns in Analogie zu dem 
von aliphatischen Substanzen; weist doch Thiele an einer, den 
Phenolen analog konstituierten aliphatischen Verbindung den 
Phenolcharakter nach. ^ 

Seine Formel vermag ferner Bilder für die Konstitution von 
Naphthalin und Anthracen zu liefern, welche gewisse Eigen- 
schaften dieser Kohlenwasserstoffe ganz ausgezeichnet wieder- 
geben. Inwieferne diese Erklärung noch unvollständig ist, soll 
im Abschnitt VII gezeigt werden. 

Als einen großen Mangel von Thieles 
Theorie glaube ich folgenden bezeichnen zu 
müssen. Ihr zufolge wäre der Benzolring, was 
seine Festigkeit anbelangt, mit den Polymethylen- 
ringen zu vergleichen; denn bei Additions- 
reaktionen verhält sich die inaktive Doppel- 
bindung wie eine einfache Bindung. Damit taucht 
aber eine neue Frage auf: um die Festigkeit des Ringes nun 
beurteilen zu können, müßte man den „Spannungswinkel" wissen. 
Darüber gibt die Formel keine Auskunft. Wir wissen nicht, wie 
groß der normale Winkel zwischen zwei inaktiven Doppel- 
bindungen ist und können daher die Abweichung von dem- 
selben nicht bestimmen. Hier macht sich der Mangel einer 
stereochemischen Auslegung von Thieles Theorie besonders 
stark geltend. 

Man weiß demgemäß auch nicht den Rest freier Affinität 
zu erklären, welchen Thiele an den Kernatomen ihrer Addilions- 
fähigkeit wegen annehmen muß.^ Eine stereochemische Theorie 
wird diese Erklärung liefern müssen und können. 

Thieles Theorie erklärt aber auch nicht die Analogie 
zwischen Ortho- und Parastellung; denn nimmt man, wie er es 
tut, 3 mit Armstrong an, daß Ortho- und Parasubstitution 

1 Daselbst S. 123. 

2 Daselbst S. 126. - 

3 S. 129. 
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auf vorhergehender Addition beruhen, so setzt man sich in Wider- 
spruch zur geringen Additionsfähigkeit des Benzolkerns, welche 
gerade durch Thieles Formel zum Ausdruck gebracht wird. 

Die vollkommenste von den nicht sterischen Theorien des 
Benzols weist also Lücken auf, welche übereinstimmend auf die 
Notwendigkeit der sterischen Gestaltung des Kenis hinweisen. 

§ 11. Stereochemische Benzolformeln, welche die Mittel- 
punkte der Kohlenstoffatome in eine Ebene verlegen. 

a) Direkte sterische Auslegung der KEKUL^schen Formel. 

Graebe^ sieht jene Benzolformel für die beste an, welche 

entsteht, wenn man in Kekules 
ursprünglicher Formel die Kohlen- 
stoflfatome durch Van't HoFPSche 
Tetraeder darstellt. Diese Formel 
zeigt nun besonders deutlich, wie 
unzulänglich die KEKULESche Kon- 
figuration ist, wenn man mit 
Graebe auf die Annahme von 
Oszillationsbewegungen verzichtet. 
V. Baeyers Hydrierungsversuche 
können als direkte experimentelle 
Gegenbeweise gegen diese Formel 
^* ' angeführt werden. Der Dihydroben- 

zolkern zeigt zwei anstatt der drei Doppelbindungen des Ben- 
zols, außerdem aber liegen bei ihm die Atome in ^Hauptlagen" 
(Wunderlich), 2 d. h. es besteht in ihm keine durch die Ring- 
schließung hervorgerufene Spannung, während im Benzolkern 
der Spannungswinkel nach dieser Theorie 5^ 16' betragen würde. 
Aus zwei sich verstärkenden Ursachen müßte daher das Dihy- 
drobenzol beständiger sein als das Benzol, während doch v. Baeyer 
und im Anschluß daran Stohmann, Kleber und Langbein einen 
so großen Ausschlag im entgegengesetzten Sinne nachgewiesen 
haben. 




1 B. 36/626 (1902). 

2 Die Berechnungen Wündehlichs behalten auch hier Geltung. Kon- 
figuration etc., S. 21. 
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Besser vermögen stereochemische Benzollheorien, welche 
Oszillation der Kohlenstofifatome annehmen, über die Stabilität 
des Kerns Rechenschaft zu geben. 

Ae. Wunderlich^ stellt die Atome des KEKULESchen Kerns 
durch seine „Bindetetraeder" dar, welche den Van't Hoff- 
sehen Tetraedern umschrieben sind, so daß sie für einfache 
Bindung je eine Fläche, für dreifache je eine Ecke gemeinsam 
haben. Dadurch entsteht das in Fig. 11 gegebene Bild des von 
Wunderlich nur beschriebenen Kerns. Die Kanten der dop- 
pelten Bindungen stehen um 10^ 32' voneinander ab, die Alome 
liegen daher um 5^ 16' außerhalb der „Hauptlage **. Diese ihre 
Lage ist jedoch nicht konstant, sondern zwei aufeinander folgende 
Atome sind abwechselnd doppelt und einfach gebunden. 

„Man denke sich die Höhenlinien 
der Bindetetraeder, welche die Achse des 
Benzols senkrecht schneiden, als Rota- 
tionsachsen, um welche die Tetraeder 
Drehungen von 60^ um die Ruhelage 
machen, und zwar die aufeinander fol- 
genden in solchem Sinne wie Friktions- 
räder." Dies gibt eine „schöne Wellen- 
bewegung", welche dem Benzolkern 
eigentümlich ist, da sie schon dann 
nicht mehr stattfinden kann, wenn nur 
eine Methylengruppe im sechsgliedrigen Kohlenstoflfring vor- 
handen ist. 

Knoevenagels Benzolmodell 2 ist, wenn man von der Aus- 
bauchung absieht, welche er für die Tetraeder annimmt, im 
Ruhezustand demjenigen von Wunderlich kongruent. Die Oszil- 
lation aber findet gemäß seinen allgemeinen Annahmen über 
einfache und doppelte Bindung durch sehr weit auslaufende Roll- 
bewegungen statt und wird speziell im KEKULESchen Ring so ein- 
fach und glatt verlaufen, daß nur wenig „ Parti alvalenz" frei bleibt. 

Ähnlich wie diese Autoren, nur seiner Annahme über 
das Kohlenstoflfatom (S. 10) entsprechend modifiziert, denkt sich 
Knorr^ die Oszillation. 




Fig. 11. 



1 Konfiguration organischer Moleküle. S. 21 (1886). 

2 A. 311/224 (1900). 

3 A. 279/208 (1894). 

Bloch, Kohlenstoffatom. 
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Diese Theorien haben den Vorzug, daß sie eine Eigen- 
tümlichkeil des Benzolkems in der Bewegungsart suchen, welche 
nur ihm zukommen kann und größere Beständigkeit voraus- 
sehen läßt. 

Hier aber ist der Ort, um auf einen grundsätzlichen Mangel 
aller Oszillationstheorien des Benzols hinzuweisen: sie vermögen 
ausnahmslos kein widerspruchsloses Bild von den Eigenschaften 
des Naphthalins zu geben. 

Es ist heute allgemein anerkannt, daß der Kern des Naph- 
thalins symmetrisch aufgebaut ist aus zwei Kernen, deren jeder 
benzolähnliche' Funktionen besitzt. Kekuläs Formel für das Benzol 
führt daher notwendig zur ERLENMETER-GBAEBESchen Formel: 





für das Naphthalin. 

Auf diesen Kern läßt sich nun die Oszillationshypothese 
nicht ohne weiteres anwenden; man muß entweder mit Marck- 
wALD^ annehmen, daß durch Festlegung der mittleren Doppel- 
bindung die Oszillation vollständig behoben sei, oder muß mit 
Claus 2 die Oszillation' inMrei Phasen verlaufen lassen: 









Die letztere Annahme vereinigt die statische und die kine- 
tische Hypothese in sich; denn beim Übergang von einer Phase 
zur anderen bleibt immer eine Seite des Kerns unverändert. 



1 A. 274/348. 

2 J. pr. Ch. 48/689. 
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Nun kann man die Oszillation in zweierlei Weise auf- 
fassen. Entweder man nimmt mit Kekul^,* Molinari^ und 
Knoevenagel an, daß solche Atombewegungen der einfachen 
und doppelten Bindung eigentümlich seien und stets dort 
vorkommen, wo diese vorkommen; oder man kann sie mit 
Wunderlich, Knorr und Marckwald als Spezialfall betrachten, 
der nur beim Benzol- und bei nahe verwandten Ringen mög- 
Hch ist. 

Die erste Hypothese ist, wie ein Blick auf die Formeln 
zeigt, mit beiden Annahmen über die Oszillation im Naphthalin- 
kern unvereinbar. Knoevenagel spricht sich über dieselbe nicht 
klar genug aus, um eine direkte Widerlegung zu ermög- 
lichen. Ich halte eine konsequente Durchführung seiner Theorie 
in der bezeichneten Weise für ausgeschlossen, ebenso wie der 
Theorie Kekules. Gehört die ungehinderte, regelmäßige Oszil- 
lation der Atome zum Wesen der doppelten, beziehungsweise 
einfachen Bindung, so darf ein auch nur zeitweiser Stillstand 
der Oszillation nicht angenommen werden. 

Sieht man aber die Oszillation als einen Spezialfall an, 
dann muß ihr Ausbleiben einer Verbindung wesentlich geänderte 
Eigenschaften verleihen. Es stellt dann die Oszillation das Cha- 
rakteristikum dar, welches so wie die zentrische Bindung in 
der ARMSTRONG-BABYERSchen Formel die spezifisch aromatische 
Natur bedingt. Abgesehen von anderen Schwierigkeiten einer 
solchen Anschauung, müßten dann dem Naphthalin nach obigem 
wesentlich andere Eigenschaften zukommen als dem Benzol, 
während doch der Unterschied in der Reaktionsweise der beiden 
Substanzen gering ist im Vergleich zu dem, was sie gemein 
haben. 

Diese Schwierigkeiten entfallen erst dann, wenn man mit 
Marckwald die „Oszillation'' als bloße Tautomerieerscheinung 
betrachtet und dabei von allen kinetischen Hypothesen der 
Tautomerie absieht. Dann aber fällt auch der größte Vorzug der 
sterischen Oszillationshypothesen weg: durch die besondere Be- 
wegungsart die Stabilität des Benzolkerns zu erklären. Daß seine 
Theorie dies nicht vermag, gibt Marckwald zu. 

1 A. 162/86. Marckwald (Die Benzoltheorie, S. 17) schreibt irrtümlich 
KekuliS die zweite Anschauung zu. 

2 J. pr. Ch. 48/119 bis 126. 

4* 
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Ich glaube daher, daß Thiblbs Theorie allen Anschauungen 
über Oszillation im Benzolkern weit vorzuziehen ist. 



b) Die Formeln von v. Babybr,^ LoscHifmT^ und 

Erlenmbter jun. ^ 

Die stereochemische Benzolformel v. Baeybrs ist mit der- 
jenigen LoscHMiDTs in der Anordnung der Atome identisch und 
legt nur ein anderes Kohlenstoflfmodell zugrunde. In Fig. 12 
sind die Aufrisse so angeordnet, daß im Grundriß kein Atom 
verdeckt wird. 

V. Baeybrs Formel hat, der „Spannungstheorie" gemäß, 
folgende Bedeutung: Der „ zentrischen " Bindung, welche mit der 







Fig. 12. 

von V. Baeybr später angenommenen Diagonalbindung gleich- 
gesetzt werden kann, kommt die Funktion einer einfachen Bin- 
dung zu, nämlich einen „Druck" nach dem Inneren des Kerns 
herbeizuführen. An der Peripherie schließen die Bindungseinheiten 
einen Winkel ein, der eine Spannung zur Folge hat; nach 
V. Babyer kommt diese etwa derjenigen bei Doppelbindung 
gleich. Durch die Gegenwirkung dieser beiden Kräfte entsteht der 
den aromatischen Körpern eigentümliche Absättigungszustand. 

Diese Theorie würde die Stabilitätsverhältnisse im Kern 
ganz ausgezeichnet wiedergeben, da die Bindungen ihrer Stärke 



1 A. 246/121 (1888). 

2 M. f. Ch. 11/28 (1890). 
8 A. 316/67 (1901). 
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nach tatsächlich zwischen einfacher und doppelter Bindung 
stehen. Aber durch die Art und Weise, wie v. Baever den 
Kern zeichnet: 




werden zwei wichtige Umstände unmerklich, die die Sachlage 
wesentlich ändern. Die Affinitäten a2 und 6 2 und die analogen 
Hegen nämlich nicht in einer Ebene, und dies hat eine Spannung 
senkrecht zur Ebene der Zeichnung zur Folge, v. Baeyer gibt 





Fig. 13. 

den Winkel zu 60^ an (während der einer Doppelbindung ent- 
sprechende 70^ 32* beträgt), berücksichtigt aber die hieraus er- 
folgende Spannung nicht. Noch wichtiger ist aber der Umstand, 
daß in der Mitte eine, mit der erwähnten gleich gerichtete, starke 
Spannung auftreten muß. Die gegenüber liegenden zentrischen 
Bindungen schließen nicht, wie es bei normaler einfacher Bin- 
dung der Fall wäre, 180^, sondern 141® 4' miteinander ein. Die 
beiden Spannungswirkungen addieren sich und lassen die Festig- 
keit des Ringes sehr problematisch erscheinen. 

Will man bei konsequenter Anwendung der Spannungs- 
theorie ein günstiges Resultat erzielen, so muß man mit Vaubel 
(§ 12) die Atome des Kerns abwechselnd zu verschiedenen Seiten 
der gemeinsamen Ebene anordnen. Stellt man Vaubels Fonnel 
mit KEKULESchen Modellen dar, so zeigt ein Vergleich der beiden 
schiefen Ansichten (Fig. 13), daß nur im letzteren Modell die 
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Atome in der Gleichgewichtslage der einfachen, respektive dop- 
pelten Bindung sich befinden, während in demjenigen v. Babybrs 
eine bedeutende, nach oben gerichtete Spannung auftreten muß. 

V. Baeyer bringt aber für die Lage zur selben Seite der 
gemeinsamen Ebene einen experimentellen Beweis bei,i der nicht 
übersehen werden darf. Er hat gefunden, daß bei der Reduktion 
der Mellilhsäure zunächst die maleinoide Modifikation der Hexa- 
hydromellithsäure entsteht, diejenige, welche alle Karboxyl- 
gruppen auf einer Seite der Mittelebene enthält; und er weist 
nach, daß diese Tatsache nur mit der ersten Formel in Einklang 
zu bringen ist. Hier besteht ein offenbarer Widerspruch, denn 
man muß auch fragen: Was für ein Kern wird bei der Oxydation 
von Hexahydrobenzolderivaten zu Benzolderivaten entstehen? 
Und es wäre ganz unbegreiflich, daß sich der Kern mit dem 
ungünstigeren Affinitätsaustausch bilden sollte. 

Es wird (§ 13) gezeigt werden, daß dieser Widerspruch weg- 
fällt, wenn man im zweiten Modell an Stelle der BAEYERSchen 
Spannungstheorie die WERNERSche Theorie setzt. 

Die Formel LoscHMroTS, welche Erlenmeyer jun. befürwortet, 
führt bei Interpretierung des Tetraedermodells mittels der Baeyer- 
schen Theorie zu dem gleichen Resultat wie die Formel v. Baeyers. 
Schließt man sich aber mit Erlenmeyer den Theorien Vaubels 
und Knorrs an, so daß die Rücksicht auf die „Spannung" weg- 
fällt, dann freilich fallen die Gründe gegen v. Baeyers Formel 
hier fort; dann sagt aber die Formel auch nichts über die 
Stabilitätsverhältnisse im Kern aus, und man kann sie dann 
auch mit Keküles, Claus* und TmELEs Formel zu gleicher Zeit 
identifizieren. 2 Ich glaube aber nicht, daß sie deshalb die Vor- 
züge derselben vereinigt, sondern sie läßt vielmehr eine Frage 
offen, welche durch diese Theorien in verschiedener Weise beant- 
wortet wird, und kann nur dadurch mit ihnen übereinstimmen. 

Erlenmeyer jun. führt wohl für seine Formel die „dichtere 
Aneinanderlagerung" der Atome an. Aber nach der Theorie Van't 
Hopfs, welche denjenigen Knorrs und Vaubels zugrunde liegt, 
bildet dichtere Lagerung keine Ursache größerer Beständigkeit. 
Im Gegenteil zeigen nach Van't Hoff dreifache, doppelte und 



1 A. 245/124. 

2 A. 316/64. 
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einfache Bindung absteigend geringere Dichte der Aneinander- 
lagerung, während tatsächlich die Beständigkeit in derselben 
Reihenfolge zunimmt. 

Erlenmeyer führt daher, obwohl er sich Enorr und Vaubel 
anzuschließen vorgibt, ein völlig neues Prinzip ein, und wenn er 
dessenungeachtet seine Theorie auch noch mit der BABYERSchen 
identifiziert, 1 so kann dies ihren Wert nicht erhöhen. 

Gegen v. Baeyers und LoscHMmTS Formel ist schließlich 
auch einzuwenden, daß sie für das Naphthalin keine befriedigende 
Konfiguration liefern. Besonders deutlich zeigt dies die von 
Erlenmeyer jun.^ angegebene For- 
mel (Fig. 14); nach ihr müßte z. B. 
die Oxydation an den mittleren 
Kohlenstoflfatomen, als den expo- 
niertesten, beginnen. Danach ließe 
sich alles eher erwarten als die Bil- " pjg ^^ 

düng von Phtalsäure. Um letztere 
zu erklären, müßte man die gleichzeitige Aufspaltung von vier 
benzolartigen Bindungen annehmen. Das ist wohl unmöglich. 

c) A. Werners Benzolformel.» 

Wendet man auf sämtliche Benzoltheorien, welche die Mittel- 
punkte der Kohlenstoflfatome in eine Ebene verlegen, dieWERNER- 
sche Theorie des Kohlenstoflfatoms an, so führen sie zu der einen 
Konfiguration, der von Werner bereits gegebenen. Trotzdem ist 
diese Formel weit davon entfernt, mit der KEKULESchen, der 
CLAüsschen, der DEWARSchen Formel u. s. w. identisch zu sein; 
es stellt sich vielmehr vermöge der Natur der Atome und ge- 
wissermaßen selbsttätig ein bestimmter Absättigungszustand her, 
welcher nach Werner demjenigen in der zentrischen Formel am 
nächsten kommt. Denn sowohl Meta- als Para-Atome binden sich 
mit kleinen Beträgen der Affinität, was der von Armstrong ge- 
gebenen Definition (S. 43) entspricht. 

Am WERNERSchen Benzolring fällt zunächst auf, daß er der 
Stellung der Atome nach mit dem Hexamethylenring identisch 



1 Daselbst S. 63. 

2 S. 70. 

3 Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz. V. Z. N. G. 36/153 (1891). 
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ist und sich von diesem nur in der Art der Absättigung unter- 
scheidet. An jedem Atom des ßenzolrings ist für äußere Atome 
und Radikale nur eine Sphäre einer einfachen Bindung frei. Wie 
kommt dieser Unterschied zustande? Sind die peripheren Bin- 
dungen doppelte, so daß sie nicht mehr Raum freilassen? Wie 
gestalten sich demgemäß die Festigkeitsverhältnisse? 

Werner beantwortete diese Frage nicht und konnte sie bei 
dem damaligen Stand des Wissens nicht beantworten. Ich glaube 
nun, daß diese Lücke seiner Theorie auszufüllen ist mit Hilfe 
der oben (§ 6) gegebenen stereochemischen Auslegung von 
TmELEs Theorie der Partialvalenzen. Nimmt man diese Aus- 
legung an, so ergibt sich für den WERNERSchen Benzolring not- 
wendigerweise ein Absättigungs- 
zustand, welcher demjenigen in 
TmELEs Formel sehr nahe kommt. 
Zwischen je zwei Orthokohlenstoff- 
atomen stellt sich eine „inaktive 
Doppelbindung" ein, wir erhalten 
die, dort vermißte, stereochemische 
Gestalt der TmELESchen Formel. 
Auf Grund dessen kann nun auch 
annäherungsweise die Frage beant- 
wortet werden: Bildet sich im Ring 
^^jT^jg eine „Spannung"? Und diese Frage- 

stellung ist zugleich geeignet, die 
Beantwortung der an Werners Formel gestellten Frage nach 
den Stabilitätsverhältnissen einzuleiten. 

Der normale Winkel für einfache Bindung beträgt nun nach 
V. Baeyers Theorie 109^ 28\ derjenige für doppelte Bindung 180®. 
Die „inaktive Doppelbindung" liegt zwischen beiden; der Sechs- 
eckwinkel, der im WERNERSchen Kern sich tatsächlich einstellt, 
beträgt 120^. Es ist anzunehmen, daß der Winkel der inaktiven 
Doppelbindung etwa 145^ beträgt, daß sich also ein „Spannungs- 
winkel" von etwa 25^ einstellt, d. h. es tritt Überdeckung ein, 
welche durch die „zentrische Bindung" teilweise kompensiert 
wird. Für außen gebundene Atome bleibt ein sphärisches Zwei- 
eck frei, dessen kürzester Durchmesser etwa 95^ beträgt. 

Dieser Absättigungszustand ist ein relativ günstiger. Man 
muß aber die Frage stellen, ob er der günstigste Zustand ist, 
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der sich zwischen den zwölf Atomen des Benzols bilden kann. 
Es scheint mir nun folgender Umstand darauf hinzuweisen, daß 
dies nicht der Fall ist. Werners Formel bringt den Gegensatz 
zwischen Benzol und seinen Hydrierungsprodukten nicht genügend 
zum Ausdruck. Im Dihydrobenzol treten wohl zwei Doppel- 
bindungen mit „Partialvalenzen" auf, aber an den beiden Atomen, 
an welche Wasserstoff getreten ist, besteht ein bedeutend voll- 
kommenerer Absättigungszustand als vorher; denn zwei inaktive 
Doppelbindungen und eine einfache Bindung lassen viel mehr 
Residualaffinität frei als vier einfache Bindungen, und außerdem 
beträgt der Spannungswinkel (die Sphäre der Überdeckung) im 
letzteren Falle genau 0^. Die Additionsfähigkeit des Dihydroben- 
zols läßt sich durch die Residualvalenzen erklären; aber in den 
Verbrennungswärmen müßte die Kompensation ihres Einflusses 
durch vollkommenere Absättigung zum Ausdruck kommen, was 
nicht der Fall ist.* 

Es ist daher die Frage gewiß berechtigt, ob es nicht eine 
noch vorteilhaftere Verteilung der Affinität im Benzolkem gibt, 
welche auch die Differenz gegenüber der bekannten Verteilung 
im dihydrierten Kern hervortreten läßt, ohne daß deshalb die 
Vorzüge der WERNERSchen Formel preisgegeben würden. 

Diese Vorzüge sind sehr bedeutende. Zunächst spricht alles, 
was für Werners Theorie des Kohlenstoflfatoms spricht, auch 
für seine Benzolformel. Ferner lassen sich die Gründe für 
TmELEs Formel auch auf sie anwenden. Und die Konstitution 
der Substanzen mit kondensierten Kernen vermag Werners Formel 
vollkommener zu erklären als irgend eine der bisher besprochenen 
Theorien, was im Abschnitt VII nachgewiesen werden soll. 

Eines jedoch vermag Werners Formel nicht zu leisten: Sie 
stellt nicht die Analogie zwischen Ortho- und Parastellung her. 
Para- und Metabindungen sind in ihr etwa gleich stark und jede 
bedeutend schwächer als eine Orthobindung. Man müßte zur 
Erklärung die Annahmen Armstrongs zu Hilfe nehmen, gegen die 
aber, wie ich zu zeigen versuchte (S. 47), ein entscheidender 
Grund spricht, und die außerdem, wie hier hinzugefügt sei, nur 
auf Substitutionsvorgänge und nicht auf die sonstigen, z. B, von 
Lellmann (S. 35) aufgezeigten Eigenschaften anwendbar sind. 



^ Stoiimann, Klebeb und Lanodein, J, pr. Cb. 43/J, 48/447. 
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Bei Besprechung der Benzoltheorie v. Baeyers hat sich er- 
geben, daß die Festigkeitsverhältnisse vollkommener sind in einem 
Modell, welches die Mittelpunkte der Kohlenstoffatome in zwei 
verschiedenen Ebenen enthält. Dieselbe Formel (von Vaübel auf- 
gestellt) gibt auch einen charakteristischen Unterschied zwischen 
Ortho- und Parastellung einerseits und Metastellung anderseits 
an und wurde geradezu von diesem Gesichtspunkte aus formu- 
liert. Angesichts dessen wird man von dieser nächsten Gruppe 
von Benzolformeln die Aufklärung der Lücken erwarten dürfen, 
welche bei der vollkommensten von den Formeln, die alle 
Kohlenstoffatome in einer Ebene enthalten, geblieben sind. 

§ 12. Stereochemische Benzolformeln, welche die Mittel- 
punkte der Kohlenstoffatome in zwei zueinander parallele 

Ebenen verlegen. 

a) Die Theorie des Benzolkerns von Vaubbl.^ 

Nach dieser Theorie wird der Kern gebildet von sechs 
Kohlenstofftetraedern, welche mit je zwei Kanten aneinander 

stoßen und abwechselnd zu ver- 
schiedenen Seiten der gemein- 
samen Ebene liegen. 

Die so beschaffene Formel 
gibt die Verwandtschaft der 
Ortho- und Parastellung wieder. 
Sie liefert außerdem ein vor- 
treffliches Bild von den Festig- 
keitsverhältnissen im Kern, so- 
ferne man sie nicht mit Hilfe von 
Vaubbls Kohlenstofftheorie, son- 
^r"^\ — / kf — V-^ dern von v. Baeyers Spannungs- 
\'\ /// /\ // theorie interpretiert (S. 53), und 
\jr\i/ \l/ auch nicht mit Vaubel Drehungen 

der Atome um ihre Außenkante, 

^' ' verbunden mit Wanderungen der 

daran gebundenen Atome, 2 annimmt. Letztere Annahme soll die 

Bildung enantiomorpher Formeln vorbeugen; eine solche Maßregel 

1 J. pr. Gh. 44/137 (1891); Stereochemische Forschungen, 1/12; Theore- 
tische Chemie 1/469. 

2 J. pr. Gh. 55/221. 
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ist, wie ich oben (§ 9) zu zeigen versuchte, nicht nötig, um die 
Nichtexistenz optisch aktiver Modifikationen zu erklären. 

Gegen Vaubels Formel sprechen jedoch eine Reihe anderer 
Gründe. Sie läßt die Bildung von Isophtalsäureanhydrid erwarten; 
Vaübbls Auslegung^ der hier obwaltenden Verhältnisse enthält 
wohl zu viele ungenügend begründete Annahmen und wider- 
spricht außerdem bei ihrer Voraussetzung einer konstanten Lage 
der Karboxylginippe der oben (S. 58) angeführten Hypothese über 
Atomdrehungen. 

Hingegen läßt Vaubels Formel die Bildung von Phtalsäure- 
anhydrid nicht voraussehen. ^ 

V. Babyers Einwand bezüglich der Reduktion von Mellith- 
säure (S. 54) bleibt nach dieser Theorie ebenfalls unwiderlegl. 



b) Das Modell von H. Sachse.^ 

Dieses Modell erhält man auf folgende Weise : Man entfernt 
an einem regelmäßigen Oktaeder zwei gegenüberliegende Seiten- 
flächen und setzt auf jede der 
übrigen ein regelmäßiges Tetra- 
eder auf. In Fig. 17 ist das Ok- 
taeder so angeordnet, daß die 
beiden entfernten Flächen zur 
Zeichenfläche parallel standen. 

Dieses Modell enthält je 
zwei aufeinander folgende Kohlen- 
stoffatome in der Gleichgewichts- 
lage der doppelten Bindung; da- 
durch läßt sie die saure Natur 
des Kerns voraussehen; sie ent- 
hält Ortho- und Para-Atome in 
verschiedenen, Meta-Atome in der 
gleichen Ebene und leistet in 
dieser Hinsicht dasselbe wie Vaubels Formel; sie enthält die 
Karboxylgruppen der Phtalsäure in derselben Lage, die sie in 
der Maleinsäure einnehmen, im Gegensatz zu Vaubels Formel, 

1 J. pr. Gh. 49/314. 

2 Knorr, A. 279/199. 

3 B. 21/2530. 
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wo sie wie in der Fumarsäure liegen, und ist diesbezüglich der 
Formel Vaubels weit überlegen; sie vermag die Konstitution der 
höheren aromatischen Kohlenwasserstoffe in vortrefflicher Weise 
wiederzugeben, was Vaubels Formel bezüglich des Pyrens (§ 17) 
nicht vermag. Sachses Modell gibt gute Bilder für die Hydroben- 
zolderivate ^ ; schon im Dihydrobenzol ist die eigentümliche enge 
Aneinanderlagerung der Kernatome behoben, und es trägt voll- 
ständig den Charakter einer aliphatischen Substanz. 

Allein Sachses Formel beruht auf der Annahme einer eigen- 
tümlichen, nur im Benzol vorkommenden Bindungsweise, der 
„Kantenbindung'',2 deren Eigenschaften sich auch mit Hilfe von 
Sachses Theorie des Kohlenstoffatoms (§ 4) nicht voraussehen 
läßt, und steht daher methodisch mit der zentrischen Formel 
auf einer Stufe (S. 43, 44). Sie gibt dem Benzolkern ein vollkommen 
starres Gefüge, » was der Tatsache der Abstufung benzolartiger 
Eigenschaften in den verschiedenen aromatischen Verbindungen 
widerspricht. 

c) Anwendung der WEBNBRSchen Theorie des Kohlenstoff- 
atoms auf die Benzolformeln von Vaubel und Sachse. 

Durch die Vorzüge, welche die beiden letzten Benzoltheorien 
vor allen früher besprochenen besitzen, wurde ich notwendiger- 
weise auf den Gedanken hingelenkt, ob man nicht diese Vorzüge 
mit jenen der WERNERSchen Formel vereinigen könne, indem man 
jede der beiden Theorien auf Grund von Werners Theorie des 
Kohlenstofifatoms neu gestaltet. Diese Umwandlung führt nun zu 
dem bemerkenswerten Resultat, daß die beiden so entstehenden 
Konfigurationen identisch sind. 

Taf. 2 stellt diese Übergänge dar. Sachses Modell ist so 
angeordnet, daß das Oktaeder aufrecht steht; die vordere der 
beiden abgenommenen Seitenflächen gestattet einen Einblick in 
das Oktaeder, dessen sichtbare Flächen schraffiert sind. Vaubels 
Modell ist in die genau entsprechende Lage gebracht. 

Daß beim Ersatz eines jeden Tetraeders in diesen Modellen 
durch eine Kugel, welche von den Kanten tangiert wird, dieselbe 



1 Z. ph. Gh. 11/216. 

2 Daselbst S, 213. 

3 Daselbst S. 215. 
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neue Konfiguration entsteht, läßt sich in folgender Weise an- 
schauUch machen. Legt man durch jeden der Tetraedermittel- 
punkte 1, 2, 3 • . . im VAUBELSchen Modell eine Gerade parallel 
zur horizontalen Diagonale des die Mittelebene bildenden Sechs- 
eckes und dreht man um jede solche Gerade als Drehungsachse 
das entsprechende Tetraeder um 180^, so erhält man genau die 
SACHSESche Konfiguration. Werden aber in dem durch Einführung 
WERNERScher Kugeln modifizierten VAusELSchen Modell diese 
Drehungen vorgenommen, so bleibt dabei offenbar die Gestalt 
desselben unverändert 

Streng geometrisch kann dieser Nachweis erbracht werden, 
indem man die Kongruenz der beiden räumlichen Sechsecke 1, 2, 3, 
4, 5, 6 beweist. Diese Sechsecke sind geschlossene Zickzacklinien, 
deren Seiten in den Schnittpunkten mit der Mittelebene hal- 
biert werden. Je zwei anstoßende Seiten 
schließen einen Winkel von 90^ ein, denn 
die Verbindungsgeraden der Seitenhalbie- 
rungen im Tetraeder mit dem Mittelpunkt 
sind gleichzeitig Hälften der Diagonalen 
des eingeschriebenen regelmäßigen Ok- 
taeders (Fig. 18). Da dies für jedes Tetra- 
eder der beiden Modelle gilt, so betragen ^ig. 18. 
in jedem die Sechseckwinkel je 90®. 

Es ist noch zu beweisen, daß die Abstände der Ecken in 
beiden Figuren im gleichen Verhältnis stehen. 

Nennen wir den Abstand 1, 2 = 1, 6 . . . o, 1, 3 . . . w, 
1, 4 . . .j?j so muß das Verhältnis o:m:p in beiden Sechsecken 
gleich sein. 

1, 3 = m ist in Vaubels Modell, da 1, 6 || 3, 4, gleich dem 
Abstand der beiden Schnittpunkte dieser Strecken mit der hori- 
zontalen Diagonale der Mittelebene, oder m = s, wenn s die 
Tetraederseite ist. Das Gleiche ist in Sachses Modell der Fall, 
da die Seite des horizontalen Quadrates 8 beträgt und die 
beiden analogen Schnittpunkte eine Zentrale dieses Quadrats 
begrenzen. 

Der Abstand 1, 2 = o hat die Größe einer Verbindungs- 
geraden von je zwei gegenüber liegenden Seitenmitten im Tetra- 
eder; denn er besteht aus zwei Hälften einer solchen. In Fig. 18 
ist das Dreieck vervollständigt, in welchem die Vertikale von 
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diesen Geraden Kathete ist. Die zweite Kathete beträgt ^, die 



Hypotenuse ist einer Dreieckshöhe gleich 



1/^3 8^ S^ 8 Y^ 



ich: ijf 3. 



Diese Überlegung gilt für beide Modelle in gleicher Weise. 

Der Abstand 1, 4=jp besteht in Vaübbls Modell aus zwei 
Teilen, deren jeder dem Abstand des Tetraedermittelpunktes von 
einer Spitze gleichkommt, oder drei Vierteln der Tetraederhöhe. 



8 



Letztere beträgt^ 



\i 



also 



^=^-isP=iF 



Im Modell Sachsbs besteht der Abstand p aus drei Teilen: 
zweimal dem Abstand des Tetraedermittelpunktes von einer 




Seitenfläche, oder 



8 

l2 



r 



Fig. 19. 



und aus dem kürzesten Abstand zweier 



Oktaederflächen. Der letztere kann berechnet werden als doppelte 
Kathete eines rechtwinkeligen Dreiecks (Fig. 19), dessen Hypo- 
tenuse gleich der halben Diagonale des Oktaeders, oder ö j 2> 

2 



8 



und dessen andere Kathete - einer Dreieckshöhe oder ^ 

6 6 



beträgt. 



r 



2 



"3 



8 

3» 



6. 
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In beiden Modellen gilt daher das Verhältnis: 

o:m:^ = ||' 2:s:||^ 6, 

oder: 

o:m\jp= \\Y2:Y^\ 

ein Resultat, das im folgenden noch verwertet werden soll. 

Die Identität der beiden, aus Vaubels und aus Sachses 
Modell durch Einführung der WERNERSchen Theorie entstehenden 
Konfigurationen ist somit erwiesen. 



VI. Diskussion der neuen Theorie des Benzol- 
kerns. 

§ 13. Die Verteilung der Affinitäten. 

Im folgenden soll die Konstitution des Benzolkerns nach 
der durch Übertragung von Werners Kohlenstoflftheorie auf 
Vaubels und Sachses Modell gewonnenen Formel besprochen 
und soll ihre Brauchbarkeit im Vergleich zu den bisher gebräuch- 
lichen Formeln nachgewiesen werden. 

Das neue Modell übernimmt von denjenigen Vaubels und 
Sachses die Form des Kerns; die Bindungsweise stellt sich dann 
der WERNERSchen Theorie gemäß ein, unabhängig von jenen. 

Je zwei Ortho-Kohlenstoflfatome werden sich mit der Sphäre 
einer „inaktiven Doppelbindung" binden. Dann entstehen Über- 
deckungsstellen, sphärische Zweiecke, welche bedeutend größer 
sind als in Werners Modell; denn während dort der Sechseck- 
winkel 120^ beträgt, ist er hier ein Rechter, und der „Spannungs- 
Winkel", welcher zugleich den kürzesten Durchmesser der Uber- 
deckungssphäre angibt, beträgt hier 55®, gegen 25® im WERNER- 
Schen Modell. Es bleibt also von den Orthobindungen mehr freie 
Affinität als dort. 

Dem steht aber vollkommenere Kompensation der über- 
schüssigen Affinitätsmenge im Inneren des Ringes gegenüber. In 
Werners Modell kommen die Metabindungen nur teilweise zur 
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Geltung und die geringste Entfernung der Oberflächen je zweier 
Meta- Atome beträgt dort 2 (r Kä — r) = 1 -464 )■ ; im neuen Modell 
kommen die Metabindungen voll zur Geltung und der kürzeste 
Abstand je zweier Oberflächen beträgt 2 ()-K5! — )') = 0828 r. — 
Die Oberflächen zweier Para-Atome im ersteren Modell haben 
den kürzesten Abstand von 2 r, im neuen Modell beträgt er 
2r(f3—l)- 1-464 r. 

Dies würde indessen noch kaum den Nachteil bei den 
Orthobindungen vollständig aufwiegen. Allein im neuen Modell 
tritt ein Umstand auf, welcher die Affinitätsverteilung in ihm 
charakteristisch von der- 
jenigen in Werner« Modell 
unterscheidet: die Meta- 
bindungen reichen weit 
über die Sphären der 
Orthobindungen hinaus 
' und erreichen bei der ge- 
ringen Entfernung der Meta- 
Atome {kleiner als der Ra- 
, dius eines Atoms) eine be- 
I deutende Stärke. Die Gren- 
zen ihrer Sphäre erscheinen 
im Aufriß als Gerade; so- 
weit die Sphären über die- 
jenigen der Orthobindungen 
fi„ 20. hinausreichen, wurden sie 

weit schraffiert. 
Demgemäß darf man nicht bloß die Verteilung der Affini- 
täten als vorteilhafter betrachten gegenüber derjenigen in Werners 
Modell, sondern der besprochene Umstand wird auch geeignet 
sein, viele Reaktionsweisen des Benzolkems erklärlieh zu machen. 
Zunächst sei nur erwähnt, daß durch die Metabindungen 
die Sphären der für äußere Atome freibleibenden Affinitäten an 
die Peripherie gedrängt werden, so daß die äußeren Atome die- 
jenige Stellung einnehmen werden, welche ihnen nach Sachses 
Modell zukommt, zum Unterschiede von demjenigen Vaubbls. 
J. Thiele 1 bezeichnet das erslere als das geeignetste zurWioder- 

t A. 306/laö. 
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gäbe seiner Benzolformel; das neue Modell kommt daherr der 
TmELESchen Formel wohl noch näher. 

Damit ist aber die Verteilung der Affinitäten im Kern noch 
nicht vollständig diskutiert. Es ist nunmehr zu zeigen, welchen 
Einfluß diese Verteilung auf die Reaktionen der Benzolderivate, 
und welchen Einfluß die Substituenten in letzteren rückwirkend 
auf die Affinitäts Verteilung im Kern üben. 

a) Stabilität und Reaktionsfähigkeit.^ 

Das in Fig. 20 gegebene Modell stellt den Kern des „idealen 
Benzol" (S. 44) dar, und dessen Stabilität wird, außer durch 
obige Diskussion des Modells, am besten dargetan durch einen 





Fig. 21. 

t 

Vergleich des Kerns mit seinem nächsten Hydrierungsprodukt, 
dem Dihydrobenzolkern. 

Zu diesem Zwecke legen wir durch den Mittelpunkt des Kerns 
eine horizontale Drehungsachse und drehen um sie den Kern so, 
daß der obere Teil nach vorne bewegt wird. Nach einer Drehung 
um 45^ liegen vier Atome in einer zur Zeichenfläche parallelen 
Ebene (Fig. 21); 1 liegt vor, 4 ebensoweit hinter der Ebene. Die 
zweite Figur stellt den ^ 2, ^ - Dihydrobenzolkern dar; zwischen 
2 und 3, 5 und 6 besteht je eine gewöhnliche Doppelbindung; 
sonst sind nur einfache Bindungen vorhanden. Der Winkel 1, 2, 3 
und die entsprechenden betragen 125^16'; alle Atome liegen in 
einer Ebene. 

Aus diesen Figuren ist leicht zu ersehen, welcher Vorgang 
bei der Reduktion stattfindet. Die Atome 1 und 6 führen eine 

Bloch, KohlejiBtoffatom. 5 
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Rollbewegung von 90^ aus, indem sie gleichzeitig die beiden 
anderen Paare auseinander drängen, so daß deren Entfernung 
von 2rV2 = 2'S2Sr bis 4 r «in 54« 44' = 3-266 r steigt. Damit ist 
eine gewöhnliehe Verkettung wie bei ungesättigten aliphatischen 
Verbindungen hergestellt, und der große Unterschied in der Be- 
ständigkeit beider Verbindungen wird verständlich. 

Mit Hilfe der Fig. 21 läßt sich dieser Reduktionsprozeß 
genau verfolgen. Zunächst findet Addition je eines Wasserstoflf- 
atoms an zwei Para- Atome statt, und zwar an den Stellen der 
Meta-Bindungen, weil in deren äußeren Gebieten immerhin die 
geringste Absättigung herrscht, die am Atom stattfindet. Aber 
die Addition führt zu einer Lockerung des Ringes, da das hinzu- 
tretende Atom eine volle Sphäre in Anspruch nimmt und diese 
nur einnehmen kann, wenn das Kohlenstoflfatom aus dem Bereich 
des Ringes weiter, nämlich in die der zweiten Figur entsprechende 
Lage herausgebracht wird. 

Daß die inaktiven Doppelbindungen im Benzolkem bei ihrer 
Unterstützung durch Meta- und Parabindungen beständiger sind 
als die gewöhnlichen Doppelbindungen, wird ohne weiteres ver- 
ständlich; daß der Absättigungszustand im Kern soviel vorteil- 
hafter ist als im Dihydrobenzol, wie es die thermochemischen 
Daten anzeigen, ebenso. Trotzdem ist an der Peripherie des 
Ringes mehr Residualaffinität vorhanden, als bei einfacher Bin- 
dung z. B. in den Paraffinen, so daß entsprechend größere 
Reaktionsfähigkeit zu erwarten ist. 

b) Die saure Natur des^Benzolkerns 

wird daraus verständlich, daß jedes Kohlenstoflfatom mit zwei 
einer Doppelbindung nahestehenden Bindungen an zwei andere 
Atome gekettet ist. 

c) Die mehrwertigen Phenole. 

Die Kenntnisse, welche man heute bereits über die chemische 
Natur des Sauerstoffes besitzt, reichen aus, um auf Grund des 
neuen Benzolmodells das Verhalten der mehrwertigen Phenole 
zu verstehen. Es wird heute wohl allgemein anerkannt, daß der 
Sauerstoff ein zwei- und vierwertiges Element ist Brühl ^ hat 

1 B. 2*^/2866. 
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diese Ansicht auf Grund von Traubes und seinen Untersuchungen 
über das Wasserstoffsuperoxyd mit logischer Schärfe entwickelt 
und auf Ozon, Kohlenoxyd, und eingehend auf das Wasser ^ an- 
gewandt. Danach besitzt das Sauerstoffatom außer den bisnun 
angenommenen beiden Valenzen zwei „Supplementärvalenzen", 
welche wie die ganz analogen beiden Valenzen des Stickstoffes 
unabgesättigt bleiben können, dann aber infolge des Energie- 
überschusses bestimmte Wirkungen üben. So erklärt er die dis- 
soziierende Kraft des Wassers und der anderen sauerstoffhaltigen 
Lösungsmittel sowohl in Hinsicht auf die lonenbildung als auf 
die Zerlegung komplexer Molekeln der gelösten Stoffe. 

Ganz im Einklang mit dieser Theorie steht nun die Tat- 
sache, daß der Sauerstoff auch innerhalb des Moleküls, in welchem 
er gebunden ist, oft eine dissoziierende Wirkung übt. Der Energie- 
Überschuß seines Atoms läßt sich nicht anders fassen als durch 
die Annahme, daß es auf dem Kohlenstoffatom größeren Raum 
beansprucht, als der entsprechenden Bindungsweise im Durch- 
schnitt zukommt. Eben das hat aber Werner für die Karboxyl- 
gruppe behauptet (S. 25). Er weist darauf hin, daß diese Gruppe 
besonders leicht vom Nachbaratom abzuspalten sei, daß somit 
für die entsprechende Bindung nur sehr wenig Affinität des an 
zwei Sauerstoffatome gebundenen Kohlenstoffatoms frei geblieben 
sein müsse. 

Es ist nun anzunehmen, daß in gleicher Weise der Sauerstoff 
in den Phenolen eine dissoziierende Wirkung auf den Kern aus- 
übt; wie sich diese äußert, sei zunächst am Phlorogluzin gezeigt. 

Die drei Sauerstoffatome an den Meta- Kohlenstoffen können 
nur in der Weise einen größeren Raum auf denselben einnehmen, 
daß die Meta-Atome aus dem Kern gegen die Peripherie ab- 
rücken; denn nur auf diese Weise werden die Atome dem Ein- 
fluß der Metabindungen, welche die Bindesphären auf einer Seite 
einengen, entzogen. Es wird sich ein Gleichgewichtszustand her- 
stellen, der zwischen dem Kern des „idealen Benzol" (Fig. 22, 1) 
und dem des Hexamethylens (III) eine Mittelstufe (etwa II) bildet. 
Dies ist aber nicht möglich, ohne daß an den zwischenliegenden 
drei Atomen dieselbe Verteilung der Affinität einträte; den dort 
gebundenen Wasserstoffatomen kommt daher bedeutend mehr 



1 Z. ph. Gh. 18/514. 



— 68 




Affinität zu, als sie absättigen können, und es ist größere Additions- 
fähigkeit der entsprechenden Kohlenstoflfatome vorauszusehen; 
die Verbindung wird ungesättigt sein gemäß der KsKULESchen 

Formel (wie bei v. Babybr; S. 44). 
Da sie ferner der Konstitution 
nach den Hexamethylenverbin- 
dungen nahe steht, so ist ihr 
aliphatischer Charakter, der sich 
in der größeren Ätherifizierbarkeit 
zeigt, klar. Schließlich erscheint 
es als selbstverständlich, daß unter 
dem Einfluß eines begünstigen- 
den Reagens (Hydroxylamin) der 
Hydroxylwasserstoflf an die unge- 
sättigten Atome addiert wird und 
die Ketogruppen sich herstellen, 
unter vollständigem Übergang 
des Ringes in einen Hexame- 
thylenring. 

Beim Pyrogallol kann eine 
solche symmetrische Verteilung 
der Affinitäten nicht stattfinden, 
der Sauerstoff führt daher eine 
Störung im Ring herbei, welche 
dessen Zerfall leicht möglich 
macht. 

Im Hydrochinon ist Tauto- 
merie nicht möglich, aber die 
Oxydation zu Ghinon, welche 
durch die Annäherung zu ali- 
phatischem Charakter, die der 
Sauerstoff bewirkt, erleichtert 
wird, finden aus zwei weiteren 
Gründen sehr leicht statt: Es 
herrscht im Dihydrobenzol keine 
Ringspannung und die Absätti- 
gung der „Partialvalenzen" ist im Parachinon eine sehr günstige. 
Die Reaktionsweise des Resorzins (S. 35) läßt sich danach 
ebenfalls voraussehen und ebenso diejenige des Brenzkatechins, 





Fig. 22. 
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in welchem sich die Störung der Affinitätsverteilung im Kern 
durch gesteigerte Additionsfähigkeit äußert. Die letztere Art der 
Störung zeigt sich überdies schon in der Reaktionsfähigkeit der 
Wasserstoflfatome im Phenol selbst 

Der Sauerstoff nimmt aber in dieser Beziehung keine Aus- 
nahmsstellung unter den Elementen ein, und es ist bemerkens- 
wert, daß der Stickstoff in den aromatischen Aminen, wo er eben- 
falls „Supplementarvalenzen" besitzt, auch Neigung zu „chinoider'* 
Bindungsweise zeigt. Aber von allen Elementen und Gruppen 
wird man sagen können, daß sie auf den Kernatomen verschieden 
große Sphären einnehmen, so daß in jeder aromatischen Verbin- 
dung der Kern zwischen der Forni im „idealen Benzol" und der- 

• 

Jenigen im Hexamethylenring stehen wird; d. h. der aroma- 
tische Charakter selbst fst in der Stärke unendlich variabel 
und alle Übergänge zum „aliphatischen Charakter" erscheinen 
möglich. 

Dieser Umstand und die methodische Einheitlichkeit in 
bezug auf die Kohlenstofiftheorie erscheinen mir als die Haupt- 
vorzüge des neuen Modells vor demjenigen Sachses. 

d) Verwandtschaft von Ortho- und Parastellung. 

Schon aus dem Bisherigen ergibt sich die Tatsache, daß 
im neuen Modell die Metabindungen eine große Rolle spielen. 
Bei der Lockerung des Kerns erleiden die Orthobindungen 
relativ geringe Änderung, denn während die Überdeckungs- 
sphären kleiner werden, rücken sie auch voneinander ab und 
kompensieren daher unvollständiger die überschüssige Affinität. 
Da die Parabindungen bei ihrer Schwäche keinen entscheiden- 
den Einfluß üben können, so verbleibt dieser den starken Meta- 
bindungen, welche z. B. bei Additionen fast vollständig auf- 
gehoben werden müssen. Da nach obigem auch bei Substitutionen 
Lockerung oder Festigung des Kerns zu erwarten steht, so ist 
es klar, daß auch auf sie die Metabindungen den größten Ein- 
fluß besitzen, denn von der Begünstigung oder Verhinderung 
durch die Metabindungen werden die übrigen Umstände teil- 
weise verdeckt werden. Die scheinbare Verwandtschaft zwischen 
Ortho- und Parastellung ist nur auf den ihnen gemeinsamen 
Mangel eines solchen auszeichnenden Merkmals zurückzuführen. 
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Hiermit ist erst eine greifbare Ursache für das Verhalten 
des Kerns gegeben. In Vaubels und Sachses Modell ist wohl die 
Metastellung durch die Atomlagerung ausgezeichnet, die Frage 
aber, inwiefern dadurch eine verschiedene Reaktions weise bedingt 
wird, läßt sich nicht in bestimmtem Sinn beantworten. Hier ist 
es in der Bindungsweise begründet. 



e) Hexahydrierung des Kerns. 

Auf die vollständige Reduktion des Benzolkerns vermögen 
die Hydrierungsversuche E. Bambergers ^ am Naphthalin, welche 
hier vorgreifend erwähnt seien, einiges Licht zu werfen. Dieser 

Autor hat nachgewiesen, daß die 
Addition von vier Wasserstoflf- 
atomen an den Naphthalinkern 
stets unsymmetrisch verläuft, 
\^^ indem ein Kern Polymethylen- 
charakter annimmt, während der 
andere zu einem Benzolkern wird. 
Da nur die a-Kohlenstoflfatome im 
Naphthalin unter den eingehal- 
tenen Bedingungen additions- 
fähig sind, so wäre symmetrische 
Addition, an den vier a- Atomen, 
vorauszusehen. Bambebgers Ver- 
suchsresultat wird nur begreiflich, 
wenn man annimmt, daß die 
Reduktion in zwei Stufen verläuft, indem zuerst zwei Wasserstoff- 
atome addiert werden und erst, nachdem infolgedessen zwischen 
den benachbarten j8- Atomen gewöhnliche Doppelbindung ein- 
getreten ist, die Reduktion fortschreitet. 

Betrachten wir nun das von v. Baeyer theoretisch verwertete 
Beispiel der Mellithsäure (S. 54), so ergeben sich für den Ver- 
lauf der Reduktion zwei Möglichkeiten. Sehr wahrscheinlich wird 
(Fig. 25) die Addition an den Meta- Atomen gleichzeitig beginnen; 
denn nur dann ist eine allseitig symmetrische Verteilung der ge- 
lockerten Affinitäten möglich, wie sie im Phlorogluzin als Gleich- 
gewichtszustand angenommen wurde (S. 67). Dann aber kann 




Fig. 23. 



'1 A. 257/2. 
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die Addition entweder an beiden Seiten des Kerns zugleich be- 
ginnen; die Rollbewegung je zweier Ortho- Atome verläuft dann 
in entgegengesetztem Sinn und es entsteht die fumaroide Modifi- 
kation der Hexahydrosäure; oder die Addition findet, analog wie 
im Naphthalin, in zwei Stufen statt: sie beginnt z. B. an der 
Vorderseite des Kerns, bewirkt die Drehung der drei Atome nach 
außen und findet im Inneren des Ringes freie Stellen an den 
drei anderen Atomen vor; hier addieren sich drei weitere Atome 
Wasserstoff, unter Drehung der rückwärtigen Atome im selben 
Sinne, wie die vorderen gedreht wurden. Im letzteren Fall ent- 
steht die maleinoide Modifikation. — Wenn man auch für die 
eine oder die andere Art des Verlaufes keine Gründe anführen 
kann, so muß doch bei der Analogie zur Naphthalinreduktion 
der letztere Fall als ebenso wahrscheinlich betrachtet werden 
wie der erste und der Reduktionsversuch v. Baeyers bildet keinen 
Gegengrund mehr gegen die neue Formel, obwohl letztere die 
Kohlenstoflfatome in zwei verschiedenen Ebenen enthält. 

f) Anhydridbildung der Dikarbonsäuren. 

Das neue Modell übernimmt von demjenigen Saghses die 
Lage der Bindestellen gegen äußere Atome und gibt mit dem- 
selben ein richtiges Bild der Phtalsäure; nach beiden liegen die 
Karboxylgruppen des letzteren wie in der Maleinsäure. 

Graebe^ hat nun gegen Sachses Modell eingewendet, daß 
nach demselben meta-ständige Karboxylgruppen ebensoweit ent- 
fernt wären wie diejenigen der Bernsteinsäure, daß also auch 
die Bildung von Isophtalsäureanhydrid möglich sein müßte. Ganz 
genau ist dies schon in Sachses Modell nicht der Fall, aber für 
das neue Modell entfallt dieser Einwand vollständig, da das 
Lagenverhältnis zweier in Metastellung befindlicher Karboxyl- 
gruppen ein ganz anderes ist als das der beiden Karboxylgruppen 
der Bernsteinsäure (Fig. 23). 

g) Der Einwand von Van't Hopf und Marckwald. 

Diesem Einwand, welcher sich gegen alle Benzolformeln, 
die die Kohlenstoflfatome nicht in einer Ebene enthalten, und 



B. 35/629. 
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daher auch gegen das neue Modell richtet, wurde im § 9 auf 
Grund der Forschungen von E. Fischer und Chr. Winthbr be- 
gegnet. Es erübrigt noch, das Gesagte auf die neue Formel an- 
zuwenden. 

Die hierher gehörigen Resultate der beiden Forscher kann 
man wohl so formulieren, daß die Trennung optisch aktiver 
Komponenten durch Mikroorganismen oder organische Basen 
eine Folge der günstigen molekularen Anlagerung derselben an 
die eine Komponente sei. Wendet man diesen Satz auf die be- 
kannten Fälle der Trennung an, so folgt, daß die wirksamen 
Bestandteile der trennenden Agentien entweder offene Ketten 
bilden oder solche Ringe, deren Atome in einer Ebene liegen. 
Es ist unerfindlich, wie sich eine solche Atomgruppe an den 
Benzolkern, wie ihn das neue Modell darstellt, günstig anlagern 
könnte. Gerade der Umstand, welcher die Existenz aktiver Kom- 
ponenten bedingen soll: die Lage der Atome in zwei Ebenen, 
macht die Trennung der Komponenten unmöglich. 

Daß durch diese Lagerung Vorteile für die Benzolformel 
erzielt werden, die keiner anderen Formel zu eigen sind, kann 
wohl als ein weiterer Grund gegen Marckwalds Anschauungen 
ins Treffen geführt werden. 

§ 14. Vergleich der neuen Benzolformel mit den bisherigen 

Formeln. 

Von dem gewonnenen Standpunkt sei nunmehr einprüfender 
Blick auf die bisherigen Benzoltheorien geworfen, indem die An- 
nahme zugrunde gelegt wird, daß es im ersten Teile dieser Schrift 
gelungen sei, der WBRNBRSchen Theorie des Kohlenstoffatoms den 
Vorrang vor allen übrigen zu sichern. 

Ersetzt man demgemäß in allen Benzolformeln die Kohlen- 
stoffatome durch WEBNERSche Kugeln von entsprechender Größe, 
so gelangt man zu dem Ergebnis, welches in Tat 3 dargestellt ist 

Wenn man von Ladbnburgs gleichbedeutenden Formeln (S. 45) 
nur die dritte berücksichtigt, ^o fallen sämtliche Benzolformeln in 
drei Typen zusammen, von deren jeder die WERNERSche Theorie 
nur ein Bild gibt. Man kann von keinem dieser Bilder sagen, 
daß es die Formeln des entsprechenden Typus in sich vereinigt^; 
aber jedes von ihnen teilt mit jeder von den zugehörigen Formeln 
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außer der räumlichen Anordnung auch gewisse Eigenheiten der 
Bindungsart, sie bildet eine Verschmelzung derselben. 

Durch die Zugrundelegung von Werners Theorie wird also 
die Frage nach der besten Benzolformel auf die Frage reduziert: 
welcher von den drei Typen ist der beste? 

Aus Taf. 3 ist nun leicht zu ersehen, daß der erste Typus 
unbrauchbar ist. Wohl sind hier die Atome am dichtesten zu- 
sammengedrängt, aber besser als vollständig kann im Inneren 
die Affinität nicht abgesättigt werden und die weiten äußeren 
Flächen der Atome werden durch je ein einwertiges Element 
unmöglich so vollkommen abgesättigt, daß ein einigermaßen be- 
ständiges Gebilde entstehen könnte. 

Es bleiben daher zum Vergleich bloß Werners und das. 
neue Modell. Im letzteren entstehen durch die dichtere Aneinander- 
lagerung Nachteile für die Orthobindungen, welche jedoch, durch 
Parabindungen schon teilweise kompensiert, von den neu auf- 
tretenden starken Metabindungen weitaus aufgewogen werden. 
Daß gerade diese Bindungen es auch ermöglichen, die Lücken 
der WERNBRSchen Benzoltheorie auszufüllen und sowohl das Ver- 
hältnis des Benzol- zum Dihydrobenzolkem, als auch die Ähn- 
lichkeit der Ortho- mit der Parastellung richtig auszudrücken, 
dieser Umstand bestätigt in willkommener Weise die oben ver- 
tretene Auffassung des Unterschiedes zwischen beiden Formeln. 

Fragt man noch, welche Benzolformel an Stelle des räum- 
lichen Modells für den täglichen Gebrauch des Chemikers anzu- 
nehmen sei, so muß diejenige TraELEs als die ihm zunächst- 
stehende bezeichnet werden. Falls keine Verwechslung mit Hexa- 
methylenverbindungen zu befürchten ist, kann man mit Zincke^ 
auf die Bezeichnung der vierten Kohlenstoflfvalenzen ganz ver- 
zichten. 



1 A. 261/211 
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VIL Naphthalin, Anthraeen, Phenantren, Pyren. 

§ 15. BambergerSi Marckwalds und Thieles Unter- 
suchungen über den Naphthalinkern im Lichte der neuen 

Benzoltheorie. 

Nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse über das 
Naphthalin können von den nicht-sterischen Formeln wohl nur 
mehr diejenigen von 
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zur einfachen Erklärung der Tatsachen herangezogen werden. 

Bamberger 1 führt für seine Formel eine Reihe von Ex- 
perimentaluntersuchungen an. Er weist nach, daß Benzol und 
Naphthalin sich durch spezifische Reaktionen unterscheiden: das 
Naphtylendiamin gibt nicht die Indamin- und Thioninreaktionen; 
nach NiETZKi sind die Naphtole leichter ätherifizierbar als die 
Phenole. Diese Eigenschaften gehen, wie Bamberger findet, voll- 
ständig verloren, sobald vier Wasserstoffatome an den einen Kern 
getreten sind; die Verbindung verhält sich dann wie ein Benzol- 
derivat mit aliphatischen Seitenketten. Bamberger hat ferner den 
symmetrischen Bau des Naphthalinmoleküls sehr wahrscheinlich 
gemacht 2 und die komplizierten Annahmen, welche Claus ^ zur 
Aufrechterhaltung seiner unsymmetrischen Formel machen muß, 
können wohl nur als weitere Gründe für die Symmetrie be- 
trachtet werden. 

Da nun E. Bamberger der Ansicht ist,* daß durch die Ein- 
führung der zentrischen Valenzen in die Benzolformel zum ersten 



1 A. 257/1 (1889). 

2 Daselbst S. 41 bis 43. 

3 J. pr. Gh. 42/24. 

4 A. 257/47. 
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Male das Wesentliche in der Definition der „aromatischen Körper" 
getroffen wurde, so gelangt er zur obigen Formel, der direkten 
Übertragung der BAErERSchen auf das Naphthalin. Sie stellt aber 
weder ein System von zwei Benzolkemen, noch ein aliphatisches 
System dar, sondern steht „gewissermaßen" zwischen beiden.^ 

Inwiefern letzteres stattfindet, läßt sich jedoch aus Bam- 
BERGERS Naphthalinformel keineswegs ersehen; enthält sie doch 
relativ mehr zentrische Bindungen als v. Baeyers Benzolformel. 

Sie berücksichtigt ferner nicht die verschieden große Re- 
aktionsfähigkeit der «- und j8-Kohlenstoflfatome ; und, was mir 
noch wichtiger scheint, sie verwischt die Beziehungen zwischen 
aliphatischen und aromatischen Körpern ^ und gibt dadurch An- 
laß, auf komplizierte Reaktionen wie die Farbenreaktionen das 
Hauptgewicht zu legen, so daß die größere oder geringere An- 
näherung der einzelnen Atome an „aliphatische'* Eigenschaften 
in den Hintergrund tritt. Genaueres Eingehen auf diese Einzel- 
heiten mußte daher zur Überwindung der zentrischen Formeln, 
auch derjenigen Armstrongs, führen. 

Marckwald * hat nachgewiesen, daß die vier von Bamberger 
aufgestellten Forderungen auch durch die Erlenmeyer-Graebe- 
sche Formel erfüllt werden, soferne man in dieser die Aufhebung 
der Oszillation durch Festlegung der Doppelbindung zwischen 
den beiden Kernen gemeinsamen Atomen annimmt. Die letztere 
Annahme ist aber durch zahlreiche Tatsachen gestützt, für welche 
Bambergers Formel keine Rechenschaft gibt. Nach Skraup und 
VoRTMANN geben Meta- und Paraphenylendiamin durch die Skraup- 
sche Reaktion nur Phenantrolin und nicht die anthracenartig 
konstituierten Isomeren. j8-Naphtylamin gibt nach Skraup bei 
derselben Reaktion bloß Naphtochinolin, und nach Lellmann und 
ScHMrox ist dies selbst dann der Fall, wenn zu diesem Zwecke 
aus der «-Stellung Brom abgespalten werden muß.* Marckwald 
selbst fand, daß analoge Verbindungen, deren a-Stellungen durch 
Methylgruppen besetzt sind, die SKRAUPSche Reaktion nicht ein- 
gehen. Er erklärt all dies durch obige Theorie des Naphthalin- 
kerns, nach welcher zwischen zwei )3-Atomen ständig einfache 

1 Daselbst S. 45. 

2 Siehe hier S. 44. 

3 A. 274/331 (1893), S. 347. 

* Zitiert bei Marckwald, daselbst S. 335 bis 337. 
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Bindung besteht und Ringanlagerung nur an die doppelte Bin- 
dung geschehen kann. 

Damit scheint tatsächlich ein schlagender Beweis für die 
ERLENMEYERSche Fomiel, beziehungsweise für Kekul^s Benzolformel 
geliefert zu sein. Allein es muß betont werden, daß Marckwalds 
Theorie zwei Tatsachen außer acht läßt, welche mit den ange- 
führten in offenbarem Zusammenhang stehen. Die j8- Atome im 
Naphthalin sind allgemein sehr wenig reaktionsfähig, weniger als 
im Benzol, während die «-Atome bedeutend mehr reaktions- und 
additionsfähig sind als die Kohlenstoflatome des Benzolkerns. 
Salpetersäure wirkt nur auf die a-Wasserstoflfatome substituierend, 
ebenso Chlor. Bei der Schwefelsäure ist der Unterschied im Ver- 
halten geringer, liegt aber im selben Sinne. Für diese Erschei- 
nungen gibt Marckwalds Theorie keine Erklärung, wohl aber 
sind sie ihrerseits geeignet, die von Marckwald angeführten Tat- 
sachen vollständig zu erklären ohne Annahme seiner Theorie. 
Gibt er doch selbst zu,^ daß der Unterschied in der Fähigkeit 
zur Ringanlagerung an a — ß- und ß — /3-Bindungen nur ein gra- 
dueller ist. 





Ein bedeutend vollkommeneres Bild dieser Verhältnisse liefert 
TmELEs Naphthalinformel. Die genauere Verteilung der Valenzen 
findet in ihr in folgender Weise statt i^ Zwischen den benach- 
barten /3-KohlenstoflFatomen ist der Ausgleich der Partialvalenzen 
vollkommen; die an den «-Stellen befindlichen vier Partialvalenzen 
finden jedoch zum Ausgleich nur die beiden von den mittleren 
Kohlenstoffatomen vor. An jeder «-Stelle bleibt daher eine halbe 
Partialvalenz frei 

Diese Anschauung reicht zur Erklärung fast aller von 
Bamberger und Marckwald theoretisch verwerteten Reaktionen 
des Naphthalinkerns hin; auszunehmen ist nur die größjere 
Ätherifizierbarkeit der Naphtole. 



1 A. 279/13 (1894). 

2 A. 306/138 (1899). 
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Fig. 24. 



Außerdem aber glaube ich, daß eine Naphthalinformel auch 
die Reaktionsunfähigkeit der j3- Atome im Vergleich zu den Kern- 
atomen des Benzols wiedergeben soll; denn es ist zu vermuten, 
daß diese mit der größeren Aktivität der «-Atome zusammenhängt. 
Die stereochemischen Formeln des Naphthalins vermögen 
all dies nicht zu leisten; 
sie geben starre Bilder 
des Kerns und besagen 
nichts über die größere 
oder geringere Beweg- 
lichkeit der Wasserstofif- 
atome. Eine Ausnahme 
macht bloß die Formel 
Knoevenagels, * die aber, 
abgesehen von ihren 
prinzipiellen Schwierig- 
keiten (S. 51), die be- 
stehenden Unterschiede 
zwischen «- und j3-Atomen keineswegs in richtigem Sinne wieder- 
gibt. Von den bisher aufgestellten Benzolformeln ist bloß die- 
jenige Werners imstande, bei der Übertragung auf das Naphthalin 
solche Aufschlüsse zu 
geben. Dies wird aus 
der Übertragung des 
neuen Modells hervor- 
gehen. 

Die Naphthalinformel, 
welche der neuen Ben- 
zoltheorie entspricht, er- 
hält man, indem man in 
Sachses und Vaubels 
Modellen die Kohlen- 
stoflftetraeder durch 
WERNERSche Atome er- 
setzt. Es ergeben sich zwei Möglichkeiten; denn Sachses 
Benzolkonfiguration läßt zweierlei Naphthalinkerne möglich 
erscheinen 2 (Fig. 24 und 25), deren zweiter demjenigen 




Fig. 25. 



i A. 311/228 (1900). 
2 B. 21/2533 (1888). 
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VAUBELS^(Fig. 26) analog ist. Sachse entscheidet sich für den ersten 
Kern, weil nur er die Konstitution des Pyrens (§ 17) zu erkläi*en 
vermag; daraus und aus einigen anderen Tatsachen schließt er, 
daß der zweite Kern nicht existenzfähig sei. Aber eine voll- 
kommene Benzoltheorie müßte diese Existenzunfähigkeit aus der 
Formel ersehen lassen. 

Ersetzen wir in diesen Modellen die Tetraeder durch Werner- 
sche Kugeln, so geben der zweite SACHSESche und der VAUBELSche 
Kern kongruente Konfigurationen (Fig. 27 und 28); denn daß die 
Benzolkeme kongruent werden, wurde bewiesen, und es läßt sich 
ferner leicht berechnen, daß in beiden Modellen die Achsen der 
Kerne mit 70^ 32' gegeneinander geneigt sind. 

Das Modell II zeigt nur scheinbar Asymmetrie ; würde man 
es um eine die beiden Kernmittelpunkte verbindende Achse drehen, 

und zwar den oberen 
Teil um 35» 19' nach 
vorne, so würde auch 
die Projektion sym- 
metrisch werden; das- 
selbe gilt von den Mo- 
dellen Fig. 25 und 26. 
Allein in der Ver- 
teilung der Affinitäten, 
insbesondere an den 
mittleren Atomen, zei- 
gen die Modelle I und II große Unterschiede. Die in Betracht 
kommenden Orthobindungen wurden eingezeichnet. In Modell I 
ist die Verteilung derselben vollkommen symmetrisch und daher 
möglichst günstig; im Vergleich dazu sind die Bindesphären des 
Modell II von Uberdeckungen an Stellen geringster Absättigung 
zurückgezogen und die Überdeckungen erstrecken sich auf Stellen 
vollständiger Absättigung. Allerdings werden andere Überdeckungs- 
stellen frei, aber es sind Randstellen der Sphären, wo die Uber- 
deckung viel weniger Nachteil mit sich bringt. ^ 




Fig. 26. 



1 J. pr. Gh. 44/146 (1891); Stereo chemische Forschungen, 1/71; Theo- 
retische Chemie. 

2 Die in den Figuren freigebliebenen Stellen bleiben nicht ganz unge- 
sättigt, sondern fallen den Metabindungen zu. 
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Es läßt sich also aus dem Modell voraussagen, daß die 
letztere Bindungsart und daher die zweite Form des Kerns nicht 
dauernd existenzfähig sein wird, was Sachse nur aus den ex- 
perimentellen Tatsachen folgern kann.^ Werners Kohlenstoflf- 
theorie ist es, die hier aber- 
mals ein tieferes Eindringen 
in das Problem ermöglicht. 

Hiermit fällt auch das 
Naphthalinmodell von 
Vaübel. 

Aber auch im Modell I 
kann das Zusammenfallen 
von drei Überdeckungen auf 
den gemeinsamen Atomen 
nicht ohne Folgen bleiben. 
Die Größe jeder Über- Fig. 27. 

deckungsstelle, auch im Benzol- und den Polymethylenringen, ist 
die Folge eines Gleichgewichtes, das sich zwischen Übersättigung 
auf der einen und Nichtabsättigung auf der anderen Seite des Atoms 
herstellt: jedes Zurück- 
weichen der Sphären von 
denUberdeckungsstellen hat 
auch ein Zurückweichen von 
solchen Stellen zur Folge, 
wo sie zur Absättigung not- 
wendig sind. So stellt sich 
der jeweils beste Mittelzu- 
stand her. 2 

Betrachtet man nun in 
Fig. 27 das obere der beiden 
gemeinsamen Atome, so Fig. 28. 

zeigt sich, daß die Sphären der Orthobindungen an die «-Kohlen- 
Stoffatome bei ihrem Wachsen in zwei Uberdeckungsstellen 
einrücken müßten. Daraus folgt, daß sie nicht so groß werden 



II. 




1 B. 23/2535. 

2 Bei dieser Verbildlichung wurde Webnebs Vorstellung beibehalten, daß 
auch im Falle der Oberdeckung die Kreisform der Sphären erhalten bleibt. 
Wendet man das vielleicht richtigere Bild an, daß die Sphären nur von den 
Uberdeckungsstellen zurücktreten, so sind trotzdem die Folgerungen die gleichen. 
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können wie im Benzol; und dieser Umstand muß auf die 
Affinitätsverteilung im ganzen Kern großen Einfluß üben. 

Zunächst werden die «-Atome mit kleineren Sphären ge- 
bundeni Dies hat zweierlei zur Folge: es bleibt mehr Affinität 
frei für Substitutions- und Additionsvorgänge, und die j3-Atome 
werden mit größeren Sphären gebunden, als diejenigen im Benzol 
sind. Sie können daher nicht so große Reaktionsfähigkeit nach 
außen zeigen. 

Alle Tatsachen, welche Bamberger, Marckwald und TmELE 
durch ihre Formeln ausgedrückt haben, werden durch diese 
Theorie wiedergegeben; sie gibt außerdem die Reaktionsunfähig- 
keit der j3-Atome an. Ein Gleiches könnte von den bisher auf- 
gestellten Theorien des Benzols und Naphthalins nur noch die 
WERNERSche leisten. Setzt man in ihrem Sinne den Naphthalin- 
kern zusammen und diskutiert wie oben die Verteilung der 
Affinitäten, so kommt man zu ganz ähnlichen Resultaten; nur 
wird der Ausschlag viel geringer werden, da die Überdeckungs- 
sphären, die ihn verursachen, nicht halb so groß sind wie im 
neuen Modell (S. 63). Ob er noch ausreicht, um die vorhandenen 
Unterschiede zu erklären, läßt sich nicht mit wissenschafthcher 
Strenge entscheiden. 

In einem anderen Punkte dürfte jedoch die neue Theorie 
vor der WERNERSchen den Vorrang behaupten: in Hinsicht auf 
die aliphatische Reaktions weise der Naphtole (S. 74), welche sich 
in deren Ätherifizierbarkeit äußert Die lockernde Wirkung der 
Hydroxylgruppe im j3-Naphtol kann sich stärker äußern, als die- 
jenige im Phenol; denn die Metabindungen sind hier bedeutend 
schwächer, da die beiden mittleren Atome vier /3-Atomen zu- 
gleich genügen müssen. Auch die /3-Atome werden daher aus dem 
Ring hinaus gegen die Peripherie gedreht. Die Ätherifizierbarkeit 
scheint aber nach V. Meyers Versuchen nicht von der Bindungs- 
weise, sondern von den räumlichen Beziehungen abzuhängen. 

Diese Erklärung ergibt sich nur auf Grund der neuen Benzol- 
formel (§ 13, c). 

§ 16. Die Reaktions- und Additionsfähigkeit der 7;-Kohlen- 

stoffatome im Anthracen. 

Von den Kohlenstoffatomen des Anthracenkerns zeichnen 
sich die j/- Atome durch große Reaktionsfähigkeit und insbesondere 



— 81 — 



durch die Neigung aus, unter Bindung eines zweiwertigen oder 
zweier einwertiger Atome oder Gruppen aliphatischen Charakter 
anzunehmen. 

Man hält meist diese Eigentümlichkeit für genügend erklärt 
durch die Annahme einer Parabindung zwischen y-Atomen, 
welche leichter lösbar sei als die Benzolbindungen. Aber diese 
Anschauung steht in Widerspruch mit der Strukturtheorie, die 
nur eine Art einfacher Kohlenstoffbindung kennt, und auch mit 
den stereochemischen Theorien; sie läßt aber auch Tatsachen 
unerklärt, wie das alleinige Stattfinden der Chlor- und Nitro- 
gruppensubstitution an den ^-Atomen und den Naphthalin- 
charäkter der Seitenketten. 

Letzterer veranlaßte Bamberger, ^ dem Anthracen eine Formel 
zuzuschreiben, in welcher auch der mittlere Kern zentrischc 




Bindungsweise zeigt. Diese Formel macht den Naphtholcharakter 
der Anthrole anschaulich, aber sowenig die zentrische Naphihalin- 
fonnel Aufschlösse über die Reaktionsfähigkeit der a-Atome gibt, 
macht sie Aussagen über die noch viel stärker hervortretende 
analoge Fähigkeit der y-Atome- 

Vorzügliches leistet in dieser Hinsicht Tmeles Formel, ^ welche 
durch folgerichtige Anwendung der an den aliphatischen Körpern 




gebildeten Prinzipien das stufenweise Ansteigen dieser Additions- 
fähigkeit vom Naphthalin zum Anthracen anzeigt. Damit ist zum 

1 A. 257/52 (188"'). 

2 A. 306/141 (1899). 

Bloch, Kohlenstoff atom- 6 
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ersten Mal ein einheitliches Band zwischen Benzol, Naphthalin 
und Anthracen hergestellt. 

Überträgt man nun die in den letzten Kapiteln gegebene 
Theorie des Benzols und Naphthalins auf den Anthracenkern 
(Fig. 29), so ergibt sich ganz Ähnliches wie nach Thieles Theorie. 
Es sind zwei Paare von Atomen vorhanden, auf denen je drei 
Überdeckungssphären entstehen; auf jedes y-Atom wird daher 
von zwei Seiten dieselbe Wirkung geübt wie auf die «-Atome 
des Naphthalinkerns von einer. Außerdem gibt aber das neue 
Modell auch den Naphtholcharakter der Anthrole wieder: die 
Lockerung der Meta-Bindungen (S. 80) wird hier noch bedeutender 
sein, da dieselben vom mittleren Kern stärker in Anspruch ge- 




Fig. 29. 

nommen werden als von den seitlichen. Bamberger konstatiert 
die hier stattfindende Ätherifizierbarkeit, die noch größer ist als 
im Naphthol, ohne daß eine der bisherigen Formeln es erlaubte, 
dieses Verhältnis theoretisch zu durchblicken. 

§ 17. Phenantren und Pyren. 

Über die Phenantrenformeln von E. Bamberger und Thiele 
läßt sich fast das Gleiche sagen wie' über deren Anthracen- 
formeln. TmELEs Theorie vermag die Reaktionen des Phenantrens 
so gut wie vollständig zu erklären. 

Die der neuen Theorie entsprechende Formel (Fig. 30) zeigt 
ebenfalls große Reaktionsfähigkeit der Atome 1 und 2 an; be- 
trachtet man nämlich einmal 11, 14 und dann 12, 13 als mittlere 
Atome eines Naphthalinkerns, so erscheinen 1 und 2 als «-Atome; 
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und wenn auch entsprechend 2 und 1 zugleich als /J- Atome auf- 
treten, so kann dies doch nicht stark zur Geltung kommen, da 
jedesmal das zweite j3-Atom, 12 und 11, durch 3 und 10 sehr 
in Anspruch genommen ist und ihr Sättigungsbestreben nicht 
befriedigen kann. 




Fig. 30. 

Fügt man irti Phenantrenkern an die Atome 6 und 7 zwei 
weitere Atome so, daß sie mit 6, 7, 13 und 14 einen neuen 
Benzolkem bilden, so entsteht die 
Konstitutionsformel, welche E. Bam- 
bergbrI für das Pyren nachgewiesen 
hat. Führt man danach die Numerie- 
rung durch, so erhält man neben- 
stehenden Kern. 

Schon wenn man in diesem Kern 
die Bindungen, ohne Rücksicht auf 
die Reaktionen, der Benzoltheorie 
gemäß einsetzen will, scheitern die 
meisten Theorien. Je weiter man in 
der Reihe der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe emporsteigt, um so mehr 
Benzolformeln muß man auf dem 
Weg als' unbrauchbar zurücklassen; das Pyren läßt nur sehr 
wenige zu und ich glaube, daß dieser Prüfstein nicht außer acht 
gelassen werden darf. 




1 In Gemeinschaft mit Philip. A. 240/147 (1687). 



6 
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Auf das Naphthalin ließen sich die Formeln von Ladbnbuuö 
(S. 46), Claus (S. 43) und die Oszillationsformeln (S. 49 bis 51) 
nicht übertragen; die ÜBWARSche Formel läßt sich nicht gleich- 
zeitig auf alle drei Kerne im Phenantren anwenden; den Pyren- 
kern vermag weder Kekuläs, noch auch die zentrische Formel, 











noch die stereochemische Formel Vaubels wiederzugeben, und 
es bleiben nur mehr diejenigen von Werner, von Sachse und 
die neue. 

E. Bambergbr führt in der Abhandlung von 1887 als mögliche 
Formeln die obenstehenden an; beide bedeuten Abweichungen 

von allen bisherigen Annahmen über 
die Kernbindung. 

1889 zählt Bambergbr 1 unter den 
Verbindungen, aufweiche die zentrische 
Naphthalinformel anzuwenden sei, auch 
das Pyren auf. Wenn man aber diese 
Anwendung konsequent dm'chführt, so 
gelangt man zum nebenstehenden 
Schema, in welchem zwei Atome nur 
mittels „potentieller" Bindung festge- 
halten sind und überdies als dreiwertig 
erscheinen. Wollte man aber die peri- 
pherischen Bindungen von diesen 
Atomen zu den nächstliegenden Ecken beibehalten, so würden 
sechs Atome je fünfwertig erscheinen, Da die zentrischen 




i A. 257/62. 



— 85 — 

Valenzen die Annahme der Dreiwertigkeit des Kohlenstoffes un- 
nötig machen sollten/ so ist ersteres unzulässig; mit letzterer 
Annahme wird man sich noch weniger befreunden. Zentrische 
Valenzen wegzulassen, ist ebenfalls nicht statthaft, da nach 
Bamberqer^ ihre Anzahl in einem Kern stets sechs betragen 
muß. Wegen desselben Prinzips ist es endlich unmöglich, um 
jedes der mittleren Atome vier zentrische Valenzen anzuordnen; 
es müßten dann auf einen der drei umliegenden Kerne sieben 
potentielle^ Valenzen entfallen. 

Stereochemisch vollends sind diese in der Mitte liegenden 
Atome ganz undenkbar. 

Sachsbs, Wernbbs und die neue Benzoltheorie geben For- 
meln für das Pyren, welche bei der geringen Bekanntschaft mit 
dessen chemischem Verhalten etwa gleichwertig sind. Erwähnt 
sei nur, daß nach der neuen Theorie die starke Inanspruchnahme 
der Atome 6, 7, 11 und 12 an den Atomen 4 und 9 eine solche 
Größe der Bindesphären herbeiführen wird, daß die Bildung der 
Diketonen nach Bambergbrs erster Formel » möglich erscheint. 



VIIL Schlußwort. 

§ 18. 

Insbesondere in der Diskussion der Formeln für die höheren 
Kohlenwasserstoffe hat sich neuerdings Werners Theorie gerade 
in dem Punkte bewährt, welcher sie von den übrigen Theorien 
des Kohlensloffatoms am meisten unterscheidet: Dadurch, daß 
sie unendliche Teilbarkeit der Valenzen und Variabilität der 
Bindestärken zuläßt, gestattet sie, in alle Feinheiten der Reak- 
tionen einzudringen. Die Strukturtheorie und mit ihr alle An- 
nahmen über getrennte ^Valenzeinheiten vermögen dies nicht zu 
leisten. Sie sagen z. B.: 




entweder 




oder 





1 Baeyer, A. 245/122. 

2 A. 257/48. 

3 A. 240/166. 
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und kennen keine Zwischenstufen, während doch in der Reak- 
tionsweise die feinsten Abstufungen stattfinden. Es hat sich ge- 
zeigt, daß durch den Anfang, welchen Thiele mit der Zerlegung 
der Valenzen gemacht hat, ein wesentlicher Fortschritt erzielt 
wurde, daß man aber, auf seinem Wege noch weiter gehend, 
noch tiefer in die Erkenntnis dieser Probleme einzudringen vermag. 
Man könnte mit Rücksicht auf obiges Beispiel einwenden, 
daß die Variabilität der Eigenschaften auf den Einfluß der an 
den Kern gebundenen Atome oder Gruppen zurückzuführen sei. 
Aber wenn in so vielen Fällen die gleichen Elemente unter sonst 
gleichen Umständen im Benzol und Naphthalin verschieden wirken, 
so muß die Ursache im Kern selbst gesucht werden. Außerdem 
soll es, glaube ich, das Bestreben der chemischen Theorie sein, 
das Verschieben der Ursachen in das Gebiet des noch Unbe- 
kannten zu vermeiden. Die großen Erfolge der Raumchemie sind 
Anlaß genug, um die Erklärung möglichst vieler Tatsachen mit 
Hilfe unserer Kenntnisse über das Kohlenstoflfatom anzustreben. 
Das wichtigste Problem der theoretischen Chemie: das Wesen 
der chemischen Affinität zu erkennen, d. h. ihre Beziehungen 
zu den anderen Kräften genau festzustellen, kann nur dann der 
Lösung nähergebracht werden, wenn man an verschiedenen 
Punkten die Tatsachen zu analysieren beginnt und das, was 
bereits festgestellt werden kann, aus dem Chaos herauslöst. Die 
WERNERSche Theorie führt* dies für die Stereochemie des Kohlen- 
stoffatoms präzise durch und sie gestattet, das für die allmäh- 
liche Orientierung Wichtigste zu leisten, nämlich eine genaue 
Abgrenzung des bereits Errungenen. Sie weist, wie dies an einer 
Stelle (S. 25 bis 27) für den speziellen Fall gezeigt wurde, die Aus- 
sage zurück über Gegenstände, welche für die sterische Behandlung 
noch nicht reif sind. Hier einen festen Angelpunkt zu gewinnen, 
um allmählich von dieser Seite in das Problem der chemischen 
Affinität einzudringen, dazu scheint mir Werners Theorie ein ver- 
heißungsvoller Anfang zu sein. Um darauf hinzuweisen und das 
Unternehmen ein Stück weiter zu führen, halte ich theoretische 
Betrachtungen wie die obigen für arigebrachi Das aber wird für 
solche Betrachtungen immer gelten: vom Experiment müssen sie 
ausgehen, zu ihm müssen sie zurückkehren und im ganzen Ver- 
laufe müssen sie mit ihm im innigsten Kontakt bleiben. 
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